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La période qui vient de s’écouler depuis la Réunion 
Internationale d'Études sur le Magnétisme, tenue à 
Strasbourg en mai 1939, s’est révélée particuliè- 
rement féconde, notamment en ce qui concerne le 
ferromagnétisme et l’antiferromagnétisme. C’est 
pourquoi le Centre National de la Recherche scien- 

” tifique a jugé opportun de consacrer à ces questions 
un colloque international, avec l’aide matérielle de 
la Fondation Rockefeller. Nous tenons à adresser à 
ces deux organismes l’expression de notre gratitude. 
Le Colloque International de Ferromagnétisme et 
d'Antiferromagnétisme, au cours duquel une cin- 
quantaine de rapports et communications ont été 
présentés et discutés, s’est tenu à Grenoble du 3 
au 7 juillet 1950 et a permis, pour le plus grand 
bien de la science, à des savants de toutes natio- 
nalités, de renouer entre eux les contacts interrompus 
pendant la guerre. Nous remercions vivement tous 


les participants et en particulier les vingt savants 


étrangers dont certains n'ont pas craint d'effectuer 
de très longs déplacements pour participer à nos 
travaux. 


Il ne saurait être question ici de résumer, même 
brièvement, les rapports présentés, mais il convient 
cependant de dire quelques mots des acquisitions 
importantes et nouvelles qui ont caractérisé ces 
dix dernières années. 


En ce qui concerne l’antiferromagnétisme, de 


nombreuses substances ont été découvertes et 
étudiées, tandis que les interprétations théoriques 
ont été étendues et précisées. La diffraction des 
neutrons a brillamment confirmé l'hypothèse fonda- 
mentale des deux sous-réseaux aimantés à saturation 
dans des sens opposés. Des travaux importants ont 
été consacrés aux propriétés du sesquioxyde de fer 
rhomboédrique et à la mémoire magnétique des 
roches. 

Les ferrites ont aussi retenu l'attention. Ces 
substances ferromagnétiques isolantes font, aujour- 
d’'hui, l’objet d'applications industrielles intéres- 
santes, mais leur intérêt théorique n’est pas moindre : 


-ce sont, en effet, des antiferromagnétiques impar- 


faits dans lesquels la compensation des moments 
magnétiques des deux sous-réseaux est incomplète. 
Il s’agit, en dernière analyse, d’un ferromagnétisme 
produit par des intégrales d'échange négatives; 
on propose de l’appeler ferrimagnétisme. Fait 
important, l'interprétation du moment à saturation 
est beaucoup plus aisée que celle des ferromagné- 
tiques usuels comme le fer ou le nickel. Diverses 
recherches récentes ont montré que les actions de 
super-échange, ou actions indirectes d'échange, 
notamment par l'intermédiaire des ions O, 
jouaient un rôle beaucoup plus étendu qu'on ne le 
soupçonnait jusque-là. Ces actions généralement 
négatives comme dans les ferrites peuvent cependant 
devenir positives dans les pérovskites de manganèse 
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Les lois de Rayleigh, relatives aux champs faibles, 
ont été interprétées. Dans les cas simples, les lois 
qui régissent la fragmentation d’un cristal en 
domaines élémentaires ont été énoncées et le rôle 
des champs démagnétisants internes mis en valeur. 
De magnifiques travaux expérimentaux ont été 
consacrés à l'étude des domaines élémentaires par 
la méthode des lignes de Bitter. M. Shockley, en 
particulier, a présenté au Colloque un beau film 
sur les déplacements des parois de Bloch. 

La découverte et l'étude de la résonance ferro- 
magnétique fournissent maintenant des rensei- 
gnements précieux sur la nature du porteur élémen- 
taire de moment. La théorie des électrons collectifs 
a reçu des développements récents. 

Beaucoup de résultats nouveaux ont été enregistrés 
pour les aimants permanents : aimants orientés, 
aimants de poudre, aimants de manganèse-bismuth. 
La théorie du champ coercitif a été complètement 
renouvelée, en ce qui concerne notamment de rôle 
des inclusions, celui des champs démagnétisants 
internes, ainsi que la question des substances dont 
les grains ne constituent qu’un domaine unique. 
On a également enregistré des progrès dans la ques- 
tion du traînage magnétique qu'il y a lieu main- 
tenant de séparer en un traînage dù aux fluctua- 
tions thermiques, commun à tous les ferromagné- 
tiques, et un traînage de diffusion, connu surtout 
dans le fer et dù dans ce cas à la diffusion d’atomes 
de carbone et d’azote à l’intérieur du réseau cris- 
tallin. ; 
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Enfin, des recherches importantes ont été consa- 
crées à des questions fort diverses, mais toujours 
intéressantes : effets thermiques, effets des tensions, 
des chocs, de l’écrouissage, magnétostriction, etc. 


Depuis les travaux de Pierre Curie et de Paul 
Langevin, les études de magnétisme sont toujours 
restées à l’honneur en France et l’on sait le rôle 
éminent qu'a joué entre les deux guerres le Labora- 
toire de Magnétisme de Strasbourg qu'avait créé 
et animé P. Weiss, le père de la théorie, toujours 
bien vivante actuellement, du ferromagnétisme et 
du champ moléculaire. La Réunion Internationale 
de Strasbourg devait couronner cette œuvre, mais 
bientôt après ce furent les tragiques événements 
de 1940, auxquels Pierre Weiss ne devait pas 
survivre. Depuis cette époque, jamais l'effort de 
recherches ne fut interrompu : bien au contraire 
de nouveaux laboratoires sont nés. Dans la belle 
moisson des acquisitions nouvelles, tant expéri-. 
mentales que théoriques, les chercheurs français ont 
joué un rôle très important et un très grand nombre 
de questions nouvelles ont été abordées et élucidées 
pour la première fois en France. 


Les réussites passées et présentes font bien augurer 
de l’avenir, mais comme les techniques deviennent 
tous les jours plus délicates et plus précises, il paraît 
indispensable d'améliorer dès aujourd’hui l’équi- 
pement de nos laboratoires si l’on veut éviter bientôt 
de cruelles désillusions. 
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LES CHAMPS MOLÉCULAIRES NÉGATIFS ÉLEVÉS 
ET LES DIFFÉRENTS MÉCANISMES DU PASSAGE DE L'ANTIFERROMAGNÉTISME 
AU PARAMAGNÉTISME DE WEISS 


Par G. FOËX. 
Professeur à la Faculté des Sciences de Strasbourg. 


Sommaire. — I. Quelques substances, métaux, oxydes ou sels, peuvent prendre des propriétés inter- 
médiaires entre le paramagnétisme indépendant de la température et le paramagnétisme de Weiss. 
Elles obéissent à la loi de Weiss, mais avec une constante de Curie beaucoup trop grande pour avoir 
la signification habituelle/et avec un A très élevé. Par exemple, C4= 6,45 pour le fer y, 7,23 pour Fe,O;, 
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6,4 pour Fe,O0,MgO. De plus, C4 et A varient beaucoup d’un échantillon à l’autre et peuvent dépendre 


du champ (platine). 


Pour le fer y, on retrouve les résultats de Sucksmith en superposant à un paramagnétisme de Weiss, 
avec Ca= 4,4 et A — 2030, un paramagnétisme constant a — 240.106, 


II. Étude de deux cas typiques de passage du paramagnétisme de Weiss au paramagnétisme 


constant par élévation de la température : 
à l'aide de l'énergie magnétocristalline. 


FeCl, (Lallemand) et V,0,. Interprétation de ce dernier cas 


III. Solutions solides de différents métaux diamagnétiques dans le palladium (Wucher), La cons- 
tante de Curie et A sont fonction de la concentration électronique en métal dissous; contrairement 
à toute attente, A croît avec cette concentration. Structure électronique du palladium métal : mélange 
en équilibre de 32,5 ions d8 et 67,5 atomes neutres d1°. 


IV. Dans de nombreux composés du manganèse, A est très grand malgré la valeur élevée de Ja 
distance entre Voisins magnétiques. 11 s’agit probablement d'interactions de super-échange, 


Les interactions négatives en magnétisme ont été 
découvertes en r9g11 au cours d’une étude du 
fer y [1], c’est-à-dire dans un cas où elles sont 
particulièrement importantes. Il s’est révélé depuis 
lors qu’elles sont au moins aussi répandues que les 
interactions positives; elles ont conduit tout natu- 
rellement à l'interprétation de l’antiferromagné- 
tisme tout comme les interactions positives ou 
champs moléculaires de Pierre Weiss avaient fourni 
la clef du ferromagnétisme. 

Dans les métaux et les alliages, les interactions 
entre porteurs de moments sont négatives lorsque 
les distances entre ces porteurs sont très faibles [2] 
ou plus exactement lorsque les distances entre 
couches magnétiques sont suffisamment petites. 
D'après Néel [3], les interactions sont négatives 


- lorsque la distance entre les couches magnétiques 


de deux voisins porteurs de moment est inférieure 
Avr À. 

Les interactions sont positives pour des écar- 
tements plus grands. Une courbe unique permet de 
représenter approximativement l'énergie d’inter- 
action en fonction de la distance pour les différents 
éléments des familles du fer, du ruthénium et de 
Fosmium [3]. 

Mais à côté des cas simples qui se rattachent tout 
naturellement au schéma précédent : antiferro- 
magnétisme résultant des interactions négatives et 
ces dernières se manifestant lorsque les voisins 
magnétiques sont très rapprochés, il subsiste beau- 
coup de propriétés inexpliquées et de problèmes à 
résoudre, 


Dans ce bref rapport, j'étudierai plus spécia- 
lement : 


19 les-états intermédiaires entre le paramagné- 
tisme de Weiss à grand © négatif et l’antiferro- 
magnétisme ; 


20 certains cas anormaux de passage de l’un de 
ces états à l’autre; 


30 un certain nombre de circonstances dans 
lesquelles apparaît un @ négatif sans que l’on puisse 
mettre en cause des actions mutuelles entre voisins 
magnétiques ou sans que les conditions de distance 
entre couches magnétiques se trouvent respectées. 


1. Les états intermédiaires entre paramagné- 
tisme de Weiss et antiferromagnétisme. — 
Ces états sont caractérisés par le fait que le graphique 
des inverses est rectiligne, même lorsque la variation 
de température atteint plusieurs centaines de degrés, 
mais avec une pente /rès faible conduisant à une 
constante de Curie C trop grande pour avoir la 
signification habituelle. Le moment atomique déduit 
de cette constante de Curie est beaucoup plus grand 
que le plus grand des moments prévus par la théorie. 

La droite expérimentale est intermédiaire entre la 
parallèle à l'axe des températures qui représenterait 
le paramagnétisme constant résultant souvent de 
l'antiferromagnétisme et la droite de Weiss de 
pente 2 

6 est négatif et très élevé. Nous utiliserons dans 
la suite la notation courante À =—0. 


avec la valeur normale de C. 


154 G. 


De nombreuses substances se trouvent dans des. 
états intermédiaires de ce genre. | 


Fer y. — Le domaine d’existence du fer y est 
limité aux basses températures par la transfor- 
mation $—+Y qui est terminée à 12200 K et aux 
températures élevées par la transformation y—0 
dont le début se place vers 16500 K. 

Les mesures relatives au fer y se classent en deux 
catégories : 1° celles qui donnent une droite unique 
pour tout l'intervalle de températures exploré; 
20 celles qui donnent un graphique des inverses 
courbé ou composé de deux portions de droites. 

Comme exemple de résultats de la première caté- 
gorie nous envisagerons ceux de Sucksmith et 
Pearce [5] relatifs à un fer très pur de Hilger. 
Les dix points observés se placent bien en ligne 
droite; la constante de Curie atomique est, d’après 
les auteurs, 6,45. On en déduit À — 28000 K environ. 

Rappelons que la constante de Curie du fer tri- 


FOËEX 


valent a pour valeur 4,38, que celle du fer bivalent, : 


d'après l’ancienne théorie de Hund (multiplets 
larges) pourrait atteindre 5,54 mais que sa valeur 
expérimentale, observée sur des sels, est voisine 
de 3,5; celle du fer à l’état d’atomes neutres serait 
beaucoup plus petite. 

Les mesures de Fallot [6] sur le fer + appartiennent 
à la deuxième catégorie. D’après l’auteur, le gra- 
phique des inverses possède une courbure continue 


avec sa convexité tournée vers l’axe des tempéra- 


tures. Cependant, l’auteur admet que «€ de 12000 K 
à 14209 K, domaine de température que les expé- 
riences anciennes avaient déjà exploré, la loi de 
Weiss paraît s'appliquer aussi bien avec C — 6,726 
et A ——31800 K ». 

D'autre part, l'étude attentive des résultats de 
Fallot relatifs aux températures comprises entre 1420 


et 1640°K montre que pour chacune des séries - 


d'expériences prise séparément les points se placent 
sur une droite aux erreurs d'expérience près (fig. 1). 


1400° 


1500° - 


Si l’on voulait quand même tracer une courbe passant 
par les points figuratifs de la première série, cette 
courbe tournerait sa convexité vers le haut, c’est- 
à-dire en sens inverse de la courbure générale. Les 
constantes et points de Curie déduits des deux séries 
d'expériences sont : 

1'e série : C8 
C =5,03, 


A0 )}0 


2e série : À = 2 020. 


Nous conserverons, pour le deuxième domaine de 


températures, les valeurs moyennes Che 
N=n50: 
TaBzeau I. 
AE 5 Vo 1008. 1065. - 1113. 1153, 1189. 1221. 1313 
HR OM aie cie 20,6129:0%29: 529,0 2800 -20:0 28,9 


Enfin, il y a lieu de citer, à part, les expériences 
de Honda et Takagi dans lesquelles le coefficient 


1600° 


d’aimantation reste pratiquement constant dans de 
grands intervalles de température avec, de temps 
à autre, passage brusque à une valeur plus faible 
(Tableau D. 

Les mêmes caractères se retrouvent dans certains 
au moins des aciers étudiés par les mêmes auteurs. 
Les résultats obtenus par différents auteurs dans 
l'étude du fer y sont rassemblés dans le Tableau IT. 


] 
TaBLeau Il. 


Limiles 

Auleurs el date. detempératureoK, C4. A°K 

Renker ANMTOLSARERNPRENREES 1220-1400 19 S200 
Peschard [8] 1926 ......... ; 1220-1435 9:48 5500 
Sucksmith et Pearce [5]1938... 1220-1650 6,44 2800 
1200-1425 7:75 3950 

Terry (JITOrT ER TR ape 737 
: S | 1425-1650 5,27 93930 
ë 1200-1420 6,73 3180 

Fallot 1944....:... ARE tu à a 

Ürf20-1640 5,90 2150 
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Les alliages du fer avec de faibles proportions de 
nickel ou de cobalt suivent la loi de Weiss dans la 
région y; leur constante de Curie diminue très rapi- 
dement à partir de celle du fer pur. 

Le Tableau II met en évidence les caractères 
suivants : 1° la constante de Curie varie beaucoup 
d'un échantillon à l’autre; il ne semble pas que ces 
variations soient dues entièrement à des erreurs 
d'expérience; 20 On observe tantôt une droite 
unique dans tout le domaine d'existence de la 
phase y, tantôt deux portions de droites. Dans ce 
dernier cas, si l’on va des températures élevées vers 
les basses températures, on passe d’une droite de 
pente relativement forte à une/ autre qui est plus 
horizontale, comme si la substance tendait à prendre 
un paramagnétisme indépendant de la température 
lorsque la température baisse. 


Le plaline. — Aux températures inférieures à o° C, 
le platine se comporte comme le fer + [10]. La cons- 
tante de Curie et A peuvent prendre de très grandes 
valeurs comme si le métal se trouvait dans un état 
intermédiaire entre le paramagnétisme de Weiss et 
le paramagnétisme constant. La constante de Curie 
peut varier beaucoup d’un échantillon à l’autre. 
Enfin les droites de Weiss tendent à devenir horizon- 
tales lorsque la température baisse. Le paramagné- 
tisme constant paraît s'installer progressivement. 
Entre 5009 C et la température ordinaire, le platine 
possède une constante de Curie atomique voisine 
de 0,325 identique à celle du palladium dans la 
même région de température et à celle du nickel 
entre 5000C et goo°C environ [11]. Dans ce 
domaine, pour le platine, À — 11000 K. Le même 
état peut subsister jusque vers — 1500 C. Les prin- 
cipaux états rencontrés aux basses températures 
sont les suivants : 


0,722 0,859 
2 820 3 420 


0,507 
2 000 


0,671 
2 640 


Le passage à des états caractérisés par une varia- 
tion de plus en plus lente du coefficient d’aiman- 
tation est favorisé par une très grande pureté du 
métal [12]. Les substances étrangères, même en 
quantité minime, ont pour effet de prolonger, vers 
les basses températures, le domaine d’existence des 
variétés normales à faibles constantes de Curie. 

Le champ magnétique dans lequel on fait les 
mesures paraît avoir une influence sur la cons- 
tante de Curie. Les constantes de Curie observées 
sur un même échantillon de platine, entre — 100 
et — 1800 C, sont indiquées ci-dessous [10] : 


Champ (en gauss). [EPS 
O0 AREAS NE es DU 
RTE NS LT PR ET SE 0,671 
ML OO nes NN Te Dee 0,507 


Les mêmes constantes de Curie avaient été ren- 
contrées sans variations du champ pour d’autres 
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échantillons; chacune d'elles caractérise un état 
défini du platine. 

Le passage par étapes au paramagnétisme cons- 
tant a lieu plus facilement dans les champs faibles 


que dans les champs intenses. 


Autres substances. — Les données relatives à un 
certain nombre de composés du fer à constantes de 


Curie anormalement grandes ont été rassemblées 
dans le Tableau TITI. 
TaBLeau III. 
Limiles de 
Substance. Auteur, tempéralure eC. Cy. AK. 
Fe OP ErRT Bizette [13] 213-293 6,242, 570 
RESORT ESS A. Serres [14] 700-1050 ‘ 7,27. — 


{ G. Foëx et | ee Q1E DT 
10-1345 6.4 Ge 


F ° O: Mo ete £ 
AND A nan AS 


Diverses solutions solides de FeO dans MgO ont 
été étudiées par Bizette [13]; la constante de Curie 
de FeO dans ces solutions possède ou bien la 
valeur 3,56 qui correspond à l'ion ferreux normal 
(c’est le cas dans la solution de composition 2FeO, 
11MgO) ou bien une valeur au moins égale à 6,24, 
c'est-à-dire à celle de FeO libre (fig. 2). Pour la 


Va mot Ore 


100 


solution 7Fe0O, 6Mg0 le graphique des inverses 
comprend deux régions sensiblement rectilignes de 
pentes différentes. À température décroissante, la 
constante de Curie passe de 3,56 à 6,24 (valeurs 
approximatives relevées sur la figure 31 du Mémoire). 

Il y a lieu de mentionner encore parmi les subs- 
tances qui obéissent à la loi de Weiss avec une 
constante de Curie et un À anormalement élevés, 
certains sels paramagnétiques en solutions aqueuses 
étendues. Fahlenbrach [16] a étudié, par la méthode 
d’ascension, des solutions de chlorure de cobalt de 
dilution croissante. Dans l’une de ses séries de 
mesures lorsque la concentration décroît de 7,38 
à 0,118 g de sel dans 100 cm? de solution le moment 
ionique du cobalt en magnétons de Weiss passe 
de 22,5 à 3,2 en même temps que © diminue 
de + 67 à — 1499 K. Dans une autre série, le moment 
et © atteignent les valeurs 36,7 et — 3539 K (fig. 3). 

Ces résultats n’ont pas été confirmés par des 
mesures magnétiques directes, mais H. Ollivier [18] 
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a obtenu des résultats analogues à ceux de Fahlen- 
brach en étudiant la polarisation rotatoire magné- 
tique du chlorure ferreux et aussi du chlorure céreux 
en ‘solutions aqueuses. 


150 


100 


Les rotations obéissent à la loi de Weiss; à chaque 
concentration correspond une droite et, par suite, 
une valeur de @. Les droites relatives aux diverses 
concentrations forment un éventail comme pour les 
solutions de Fahlenbrach mais, contrairement à ce 
qui a lieu pour le chlorure de cobalt, 6 augmente 
quand la concentration diminue. Aïnsi pour FeCL, 
les valeurs suivantes ont été obtenues (: indique 
la masse de sel anhydre contenue dans 1 g de solu- 
tion) : : 
0,1837 
1710 


0,0917 


2149 


Le cas des solutions est évidemment très diffé- 
rent de celui des solides où le 9 négatif élevé peut 
être attribué à des actions mutuelles entre porteurs 
de moments, ce qui n’est pas le cas pour les solu- 
tions étendues. Cependant, il existe un lien étroit 
entre les propriétés du platine aux basses tempé- 
ratures et celles des solutions : dans les deux cas, 
on observe plusieurs droites de Weiss et ces droites 
dessinent un éventail. On peut exprimer cette 
propriété de façon plus précise en disant qu'il existe 
une relation linéaire entre les différentes valeurs 
de Cet les valeurs correspondantes de @ [10, 17, 20]. 
Cette relation possède la même forme pour le platine 
et pour les solutions. Il faut en conclure que, dans 
bien des cas, le point de Curie @ n’est dû qu'en 
partie aux actions mutuelles : dans le platine, aussi 
bien que dans les solutions, @ peut varier considé- 
rablement sans que les conditions de voisinage ou 
de distance soient modifiées de façon sensible. 


2. Passage du paramagnétisme de Weiss au 
paramagnétisme constant par élévation de 
température. — Dans la plupart des cas, le passage 
de l’antiferromagnétisme et, en particulier du para- 
magnétisme constant au paramagnétisme ordinaire, 
se produit par élévation de la température. A tempé- 
rature croissante, le coefficient d’aimantation passe 
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par un maximum, décroît et finit par Varier suivant | j 
une loi de Weiss. î 

Mais il existe au moins deux cas exceptionnels où 
le paramagnétisme constant s'établit à température | 
croissante à partir d'un état à paramagnétisme 
normal. de 

Le premier de ces cas est rappelé ici surtout pour 
aider à mieux comprendre l’autre : c’est celui du 
chlorure ferrique étudié par Lallemand [19]. Jusque 
vers 500° K la substance est cristallisée et obéit à 
la loi de Curie. Ensuite, la sublimation se produit 
et le coefficient d’aimantation diminue très rapi- 
dement. La vapeur est formée de molécules Fe,Cl,. … 
Dès que la vaporisation est totale (environ 6000 K) 
le paramagnétisme prend une valeur constante et la … 
conserve jusqu'à la dissociation de la molécule Fe, Cl, 
en FeCl, Lorsque la dissociation est achevée, u 
vers 7000 K, la substance suit à nouveau la loi de 
Curie avec une constante de Curie inférieure à celle 
du cristal. 

L’explication des faits observés est ici particu= 
lièrement simple : dans la molécule Fe,Cl, les spins 
des deux ions ferriques se couplent de manière anti- M 
parallèle; le paramagnétisme constant en résulte; 
la dissociation le fait disparaître. 
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Le second exemple est celui du sesquioxyde de 
vanadium V,0, [21]. Ce composé possède des pro- 
priétés compliquées. Aux basses températures le 
coefficient d’aimantation est faible et augmente très. 
lentement quand la température s'élève. Vers —1050C 
se produit une transformation au cours de laquelle la … 
résistivité, le paramagnétisme, etc. varient brus- 
quement. Le coefficient d’aimantation en particulier : 
subit une forte augmentation. Après avoir passé par « 
un maximum, il se met à diminuer et il obéit à la 
loi de Weiss au-dessus de —839 environ jusque 
vers <+600C. Le moment observé dans cette 
région 15, magnétons est normal pour l'ion V+r##, 
Entre 60 et 1109 C existe une région de transition … 
avec une droite de Weiss à faible pente. Entre 110 
et 2509 C le coefficient d’aimantation conserve la 
valeur y —9,61.10 $ au millième près, Au-dessus … 


ie 


x 
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de 2500 C il décroît de nouveau suivant une loi de 


Weiss avec 9 — — 9409 et un moment de 16,6 magné- 
tons. Contrairement à ce qui se produit d’habitude 
il n’existe aucun maximum du coefficient d’aiman- 
tation après le palier; la décroissance se produit tout 
de suite (fig. 4). 


On peut chercher à interpréter ces propriétés 
en invoquant d’une part des interactions néga- 
tives assez intenses pour produire un antiferro- 
magnétisme, d’autre part des énergies magnéto- 
cristallines capables d’orienter les axes magnétiques 
par rapport au réseau cristallin [22]. C’est par la 
superposition de ces deux genres d'actions que 
W. Stout et M. Griffel ont interprété l’anisotropie 
magnétique observée sur le cristal de fluorure de 
manganèse aux températures où il est antiferro- 
magnétique [23]. L’antiparallélisme est attribué 
aux actions d'échange entre ions Mn+*. La forte 
anisotropie observée aux températures inférieures 
à 709 K, températures auxquelles l’antiparallélisme 
existe, est placée sous la dépendance des actions 
cristallines qui orienteraient les systèmes de spins 
couplés suivant l’axe c du cristal. 


L'énergie magnétocristalline doit être considérée 
comme une fonction de la température. Guillaud [24] 
a montré en effet que pour les cristaux ferromagné- 
tiques de MnBi et Mn,Sb l'énergie magnétocris- 
talline W, négative aux basses températures, croît 
avec T, s’annule à une température caractéristique 


de la substance et devient ensuite positive; elle 


paraît tendre vers une valeur limite lorsque la 


température croît. Pour MnBi, qui est hexagonal, 
l'axe sénaire est un axe de difficile aimantation aux 
températures inférieures à 84° K. À cette tempéra- 
ture où W s’annule, le cristal est magnétiquement 
isotrope. Au-dessus de 84° K l’axe sénaire est de 
facile aimantation. Pour Mn,Sb, quadratique, l’inver- 
sion des axes a lieu à 2370 K. Au-dessus de cette 
température, l’axe quaternaire est de facile aiman- 
tation. 


Le cristal V,0, est du type corindon; d’après 
Evwald et Hermann [25] sa structure rhomboédrique 
peut être considérée comme résultant de la défor- 
mation d’un réseau cubique type NaCI dont les 
deux atomes Na et CI auraient été remplacés par 
deux molécules énantiomorphes de V,0,. Dans la 


. molécule, la distance des deux atomes V est voisine 


de 2,9 À; la droite qui les.joint est parallèle à l'axe 
ternaire du cristal. D’autre part, chaque V possède 
trois voisins de-même nature que lui, équidistants, 
et situés au voisinage d’un plan perpendiculaire à 
l'axe passant par l'atome considéré. La distance de 
ces voisins est à peine supérieure à 2,9 À. 


On peut penser que, au-dessous de la grande 
transformation de — 1050 C, le paramagnétisme à peu 
près constant de la substance est dû à un antiferro- 
magnétisme avec couplage des spins dans un plan 
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perpendiculaire à l’axe ternaire. Ce dernier serait 
alors de difficile orientation. 

Au-dessus de —-105°C, l’antiferromagnétisme 
ayant disparu, les ions V+++ pourraient osciller 
chacun pour son compte, mais, par suite des actions 
magnétocristallines encore intenses ils s’écarteraient 
peu d’un plan perpendiculaire à l’axe. 

A des températures plus élevées, les ions auraient 
tendance à s'orienter suivant l’axe ternaire devenu 
de facile aimantation; les deux ions d’une même 
molécule pourraient alors se coupler en donnant 
naissance à un nouvel antiferromagnétisme. 

Il est intéressant de remarquer que pour V,0; 
comme pour le fer y ou le platine, le passage du 
paramagnétisme de Weiss au paramagnétisme cons- 
tant a lieu par étapes. Vers 600 C, la pente de la 
droite de Weiss devient brusquement beaucoup plus 
faible; le moment apparent passe de 15,5 magné- 
tons à plus de 30, © prenant une valeur négative très 
élevée. Ensuite, à 1 r0° C, le paramagnétisme devient 
indépendant de la température. Comme pour le 
platine et le fer y, la constante de Curie, @ et les 
températures de passage varient notablement d’un 
échantillon à l’autre. 

Il résulte de cette remarque que les états inter- 
médiaires peuvent exister dans les passages au 
paramagnétisme constant aussi bien par températures 
croissantes que dans le cas habituel. 


3. Cas où les grandes valeurs négatives de 0 
ne peuvent pas être attribuées aux interactions 
entre porteurs de moments. — Les propriétés 
des solutions aqueuses de chlorure de cobalt ont 
été décrites plus haut. D’après Fahlenbrach [16] 
dans une solution très diluée, contenant 0,132 g de 
sel dans r00 cm, A peut atteindre 3539 K. De plus, 
À augmente constamment quand la concentration 
diminue. On ne peut pas attribuer à des actions 
mutuelles entre ions magnétiques ces À qui aug- 
mentent à mesure que les ions sont plus écartés et 
plus complètement entourés par des molécules 
neutres. Comme on l’a vu plus haut, @ varie à peu 
près linéairement avec la constante de Curie (fig. 3). 
Les variations de @ sont donc liées à celles de C. 
On peut admettre qu’elles résultent du même méca- 
nisme que l’accroissement de C. Ce dernier peut, 
dans certains cas, être attribué, au moins en partie, 
au déblocage des orbites. 


Alliages du palladium. — Les phénomènes observés 
par Wucher [26] dans les alliages du palladium avec 
des métaux diamagnétiques sont bien différents. 
Le métal neutre allié au palladium en faibles pro- 
portions forme avec celui-ci une solution solide. 
Les propriétés magnétiques de ces alliages dépendent 
de la concentration électronique du métal étranger, 
c'est-à-dire du produit de sa concentration atomique 
dans l’alliage par sa valence. Un atome d’aluminium 
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trivalent produit les mêmes effets que trois atomes 
d'argent. 

La constante de Curie reste pratiquement indé- 
pendante de la concentration dans les alliages du 
palladium avec des métaux qui cristallisent dans 
un système autre que celui du cube à faces centrées 
auquel appartient le palladium. C’est le cas notam- 
ment pour les solutions solides Pd-Sn et Pd-Sb. 

Lorsque le métal allié au palladium cristallise 
dans le même réseau que ce dernier, la constante 
de Curie atomique du palladium diminue lentement 
lorsque la concentration en métal croît. Elle passe 
de 0,327 pour le palladium pur à 0,296 pour une 
concentration électronique de 20 pour 100. Sa varia- 
tion n’est pas linéaire. 

Dans les mêmes limites de concentration @ varie 
linéairement de — 227 à — 5500 environ (fig. 5) 
quel que soit le métal ajouté. 
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Fig. 5. 


On ne peut plus, dans ces alliages, notamment 
dans ceux où C reste invariable, rattacher les fortes 
variations de @, qui se produisent dans tous les cas 
suivant la même loi, aux modifications de la cons- 
tante de Curie. On se trouve ici en présence d’un 
mécanisme totalement différent du précédent. 

D’après Wucher, on peut présenter les faits de la 
manière suivante : le palladium pur serait constitué 
par un mélange en équilibre d’atomes neutres à 
l'état d et d'ions baignant dans une atmosphère 
d'électrons 5 s. 

L'étude du système palladium-hydrogène montre 
que 65 atomes d'hydrogène absorbés suffisent pour 
annuler le paramagnétisme de r00 atomes de palla- 
dium. Si l’on pose que chaque atome d'hydrogène, 
apportant un électron, bouche un trou de la 
couche { d, on est conduit à admettre l'existence ou 
bien de 65 ions à l’état d° ou de 32,5 à l’état d8 ou 
encore de 21,7 à l’état d7. La valeur expérimentale 
de la constante de Curie du palladium 0,327 permet 
de choisir entre ces diverses alternatives. Les cons- 
tantes de Curie calculées pour 65 ions à l’état d°? 
ou 32,5 à l’état d8 ou 21,7 à l’état d’7 sont respecti- 
vement 0,244, 0,325 et 0,407. Le palladium pur se 
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comporte done comme un mélange de 32,5 ions à 
l’état d8 et 67,5 atomes à l’état di. e 

Les alliages palladium-argent absorbent l’hydro- 
gène comme le métal pur. L'étude des alliages 
chargés en hydrogène montre, en utilisant l’hypo- 
thèse adoptée ci-dessus, que le nombre des trous 
dans la couche {4d du palladium diminue linéai- 
rement en fonction de la concentration en argent … 
pour s’annuler à 72,5 pour 100 atomes d'argent. 
Connaissant ainsi le nombre de porteurs à l’état d8 
dans les divers alliages avec l'argent on peut calculer 
la constante de Curie rapportée à la masse totale du 
palladium contenu dans chaque alliage. On trouve 
des valeurs qui sont en excellent te avec les 
constantes de Curie observées. 

Les alliages du palladium avec l'or, l'aluminium 
et le plomb, qui cristallisent comme le palladium, 
dans le système du cube à faces centrées, conduisent 
aux mêmes résultats à condition d'introduire dans 
les calculs la concentration électronique au lieu de 
la concentration atomique. 

Les considérations précédentes fournissent le 
nombre n' des porteurs de moment dans chaque 
alliage; on peut en déduire la nature de l'entourage 
de ces porteurs et suivre sa répercussion sur le point 
de Curie. Les alliages palladium-argent contiennent, 
en plus des ions d8 porteurs de moment, des atomes 
neutres de palladium et d'argent à l’état d. Le 
nombre n' de ces atomes neutres pour un ion palla- 

IN 


dium à l’état d8 est n — Fe 


Les valeurs expérimentales de À pour les alliages 
palladium-argent obéissent à la relation 


LE: 


A=(n—1).240 


qui se vérifie jusqu'à à des concentrations atomiques 
en argent supérieures à {o pour 100. 

Les valeurs de A relatives aux alliages du palla- 
dium avec l'or, l’aluminium et le plomb obéissent 
à la même loi à condition de calculer n' à partir 
de la concentration électronique du métal dissous 
dans le palladium. Dans les alliages avec l’aluminium 
par exemple, il suffit d’une concentration atomique 
trois fois moindre qu'avec l’argent pour obtenir la . 
même valeur de n’ et, par suite, de n. Dans les 
deux cas, l'ion palladium est entouré du même 
nombre d’atomes neutres, mais avec une contri- 
bution différente des atomes du métal dissous. 

La loi linéaire de croissance de À avec le nombre 
des voisins neutres de l’ion d8 se trouvant bien établie 
expérimentalement pour les alliages cubiques à 
faces centrées, il est tentant de l’interpréter par des 
actions d'échange négatives entre ions d$ et atomes 
neutres. Un échange d’électrons entre atomes 
neutres de palladium et ions d$ n’a rien d’impro- 
bable; il suffit alors d'admettre qu’il en est de même 
entre les atomes de métal ajouté et les ions d8. 

En plus, les ions d$, entre eux, pourraient exercer 


| 
| 


N°3; 


! des interactions positives. La loi précédente donne 


0—=+2%00K pour n=o. 


4. Distances d’antiferromagnétisme anorma- 
lement élevées. — Il ressort des différents travaux 
de Forrer [2] et de Néel [3] que l’énergie d'interaction 
entre deux voisins magnétiques varie régulièrement 
en fonction de la distance de leurs couches élec- 
troniques externes responsables du magnétisme. 

Lorsque les distances en question sont inférieures 
à 1 À, les interactions sont négatives et conduisent 
à l’antiferromagnétisme. 

Le ferromagnétisme de Weiss, dû à des interac- 
tions positives, correspond à des distances comprises 
entre 1 et 1,6 À. 

A des distances plus grandes, dans les cas habi- 
 tuels, on rencontre le paramagnétisme à champ 
moléculaire positif ou négatif, puis le paramagné- 
tisme de Curie (0 — 0). | 

Mais il existe un certain nombre de substances, 
surtout des composés binaires du manganèse, qui 
font exception à cette règle. L'ensemble de leurs 
propriétés montre qu’ils sont indiscutablement anti- 
ferromagnétiques et, cependant, la distance entre les 
couches magnétiques de deux voisins y est très 
largement supérieure à la distance habituelle d’anti- 
ferromagnétisme ou même à celle qui correspond au 
ferromagnétisme (1 à 1,6 À). 

Le tableau suivant permet de rapprocher les 
propriétés magnétiques observées sur quatre com- 
posés antiferromagnétiques du manganèse par 
Squire [27], Bizette et Tsaï [28] et Mile Serres [29] 
des distances d entre couches magnétogènes. 


TaBLEAu IV. 
Type d Point} Moment ‘A 
Composé. du réseau. (À). (°K). ionique. (°). 
MnO NaGL 1,42 116 29,3  6oo 
MnS:stieres » 1,98 140 26,2 454 
MnSEs » DATO LEE 98: (1 EST 
Diner tee. NiAss 51,651) 305 30,1 690 


Pour tous ces composés, sauf peut-être pour Mns, 
le moment est compris entre les valeurs extrêmes 
qui ont été observées pour le manganèse bivalent. 
La distance d se trouve dans tous les cas supérieure 
à x À et, de plus, pour les trois premiers corps, qui 
cristallisent dans le même système, le point À 
s'élève à mesure que la distance d augmente. 

Ce dernier fait serait bien difficile à interpréter 
si l’on attribuait l’antiferromagnétisme à des inter- 
actions directes entre porteurs de moment. 

L. Néel a rencontré des difficultés identiques aux 
précédentes dans sa théorie de l’aimantation des 
ferrites [30]. Il les a signalées dans un Mémoire 
contemporain de l'exposé [31] dans lequel je mettais 
en évidence les anomalies de distance décrites 
ci-dessus. En même temps,-il a indiqué dans les 
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termes suivants la voie dans laquelle il convient de 
s'engager pour résoudre le problème des interactions 
intenses s’exerçant à de grandes distances : 


« Devant ces contradictions, il paraît nécessaire 
d'adopter un point de vue plus révolutionnaire en 
admettant qu’il existe des interactions entre les 
cations magnétiques, par l'intermédiaire des anions 
d'oxygène, de soufre ou de fluor. Depuis longtemps 
déjà, H. A. Kramers [32] a montré l'existence théo- 
rique de telles interactions, dites de super-échange 
et H. Bizette a mis en avant des arguments d'ordre 
chimique qui justifient cette hypothèse. » 


Aux anions énumérés par Néel, il faut ajouter, 
d’après le Tableau IV, ceux de sélénium et de tellure. 
L’anion interposé paraît jouer un rôle d'autant plus 
efficace que sa masse atomique est plus grande. 
Il est probable que d’autres anions encore s’avè- 
reront capables de transmettre les interactions invo- 
quées par Néel. 


Conclusions générales. — L'hypothèse du champ 
moléculaire de Pierre Weiss qui se trouve toujours 
à la base des théories du ferromagnétisme, s’est tout 
naturellement adaptée à l'interprétation de l’anti- 
ferromagnétisme. 

Mais il subsiste encore de très sérieuses difficultés : 
dans bien des cas, les faits observés ne trouvent pas 
leur place dans le cadre général de la théorie basée 
sur les actions entre voisins porteurs de moments. 

Quelques-unes de ces difficultés ont été mises en 
relief dans le présent rapport. Le problème soulevé 
par l'existence des états à constante de Curie et 
point de Curie anormalement élevés ne pourra guère 
être résolu qu’en introduisant un mécanisme complé- 
mentaire. Celui-ci devra permettre de conserver la 
loi de Weiss, conformément aux résultats de l’expé- 
rience, tout en rendant compte d’une croissance 
possible jusqu’à l'infini de la constante de Curie. 
La nature même du phénomène suggère la forma- 
tion progressive de couples antiparallèles à tempé- 
rature décroissante jusqu’à la réalisation du para- 
magnétisme entièrement indépendant de la tempé- 
rature. 

Le problème des fortes interactions négatives à 
des distances anormalement élevées paraît en voie 
de solution par l'introduction du super-échange, 
suivant les indications de Néel. Le cas des alliages 
du palladium montre qu'il y a lieu de généraliser 
encore davantage et de faire jouer un rôle, dans 


certains Cas au moins, aux voisins neutres des 
atomes porteurs de moments. 
Remarque de M. L. Néel. — Il semble que les 


valeurs anormalement grandes des constantes de 
Curie, signalées par M. Foëx, puissent s’interpréter, 
tout au moins en partie, par l'influence de la correc- 
tion de dilatation. 
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Réponse de M. G. Foëx. — Les constantes de 
Curie observées par Mlle Serres sur le ferrite de 
magnésium se classent en deux groupes suivant le 
traitement thermique subi par les échantillons. Pour 
les échantillons recuits à haute température, la 
constante de Curie présente une valeur élevée, 
voisine de 6,4. Pour les échantillons recuits à tempé- 
rature moins élevée, sa valeur (4,8) est à peine 
plus élevée que la valeur théorique 4,4. 

Lorsque le recuit a été fait à température élevée, 
le paramètre du réseau est plus faible que si le 
recuit a été moins poussé. Il est naturel que cette 
diminution du paramètre favorise le paramagné- 
tisme constant a qui conduit à une constante de 
Curie élevée. 


Remarque de M. P. W. Gorler. — Une autre expli- 
cation est possible dans le cas du ferrite de magné- 
sium. Mes expériences, confirmées par celles de 
M. Pauthenet, montrent que l’aimantation à satu- 
ration augmente avec la température de trempe, 
ce qui indique selon la théorie de M. Néel, une migra- 
tion d'ions Mg vers les sites tétraédriques. La gran- 
deur anormale de la constante de Curie pourrait 
alors s'expliquer par de telles migrations au cours 
des mesures. 


Réponse de M. G. Foëx. — Les ferrites utilisés 


n’ont pas été trempés. 


Remarque de M. J. H. Van Vleck. — Le résultat 
de M. Foëx conduit à la conclusion que les interac- 
tions entre atomes magnétiques et atomes non- 
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_la variation de ; avec T peut être 


magnétiques jouent un rôle important. Cependant, 
il est impossible qu'un couplage avec des couches 
électroniques complètes ait un effet d'orientation 
sur les spins. D'autre part, les atomes non magné- 
tiques ont un rôle essentiel en tant qu'intermédiaires 
dans le couplage par super-échange entre atomes 
paramagnétiques. C’est sur cette base, je crois, 
qu'on peut rendre compte des intéressants résultats 
trouvés par M. Foëx. 


Remarque de M. E. C. Sloner. — Il convient 
semble-t-il de distinguer, en premier lieu, entre les 
métaux et les composés non métalliques dont les 
constitutions électroniques sont tout à fait diflé- 
rentes. 

Pour les métaux, en appliquant la statistique de 
Fermi-Dirac aux électrons dans les bandes, on obtient 
un paramagnétisme qui décroît avec la température; : 
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linéaire, mais il ne s'ensuit pas que, du fait que 0 soit 
grand et négatif, le champ moléculaire soit négatif. 
En effet, pour Pd, Pt et peut-être aussi pour Fey, 
le champ moléculaire est positif, pas assez grand 
toutefois pour produire le ferromagnétisme. < 

Dans les discussions qui vont suivre sur le ferro- . 
et l’antiferromagnétisme, il serait important de 
distinguer entre les cas où le champ moléculaire est. 
seulement apparemment négatif (à cause de la, 
méthode ordinaire de calcul) et les cas où il est. 
vraiment négatif et où il correspond à des intégrales 
d'échange négatives. 
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ÉTAT EXPÉRIMENTAL DE LA QUESTION DE L'ANTIFERROMAGNÉTISME 
Par EE BIZE RTE: 


Sommaire. — Dans son rapport, l’auteur montre, d’une part que les résultats expérimentaux 
s'interprètent bien en supposant que les interactions négatives entre les ions magnétogènes sont du 
Lype indirect de Kramers, qu’elles se font par l'intermédiaire des anions et, d'autre part, que l'étude 
de l'anisotropie magnétique au-dessous de 7, permet, dans quelques cas simples, de déterminer la 


ou les directions d’antiferromagnétisme spontané. 


1. Généralités. — On dit qu’une substance 
paramagnétique devient antiferromagnétique au-des- 
sous de T7; quand sa susceptibilité passe par un 
maximum et quand sa chaleur spécifique présente 
une anomalie à la température 7, l’analogue de la 
température du point de Curie des substances ferro- 
magnétiques. Néel [1, 2], Hulthén [3], Bitter [4], 
Van Vleck [5], Kramers [6] ont analysé mathéma- 
tiquement le phénomène. Ces auteurs supposent, 
qu’au-dessous de 7, de nouvelles liaisons se pro- 


duisent entre les ions magnétogènes, soit direc- 


tement (Néel [1], Bitter, Van Vleck), soit indirec- 
tement par l'intermédiaire des anions qui les coor- 
donnent (Kramers), soit simultanément des deux 
facons (Néel [2]). Nous adoptons, dans ce rapport, 
le point de vue de Kramers en le généralisant. 

Nous supposons qu'il se produit au-dessous de 7; 
suivant certains axes de cristal, que nous désignons 
par la lettre À, et que nous appelons directions privi- 
légiées (Néel) ou directions d’antiferromagnétisme 
spontané (Van Vleck), de nouvelles liaisons chi- 
miques; les électrons des éléments magnétogènes 
entrant en jeu dans les nouvelles liaisons pouvant 
être un nombre égal (cas des composés manganeux) 
ou différent de ceux qui sont responsables du para- 
magnétisme de l'ion libre au-dessus de 7”. 

L’antiferromagnétisme correspond ainsi aux règles 
ordinaires de la valence, tandis que le ferromagné- 
tisme constitue une sorte d'exception. 


Le nombre d'ions libres diminue quand la tempé- 
rature devient inférieure à 7,; au zéro absolu, 
il n'existe plus d'ions magnétogènes libres à l’inté- 
rieur du cristal; les électrons sont tous appariés. 
La Mécanique quantique nous apprend qu’un système 
est d'autant plus stable qu'il lui correspond un plus 


. grand nombre de structures limites, autrement dit 


que la délocalisation des électrons est plus prononcée. 


… En conséquence, l'énergie thermique exigée pour la 
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_ destruction des nouvelles liaisons diminuera avec 
l'apparition d'ions magnétogènes libres, d'autant 


plus que ceux-ci seront en plus grand nombre, de 
telle sorte que le nombre d'ions libres croîtra auto- 
catalytiquement quand la température s’élèvera et 
qu'il atteindra sa valeur maximum à la tempé- 
rature 7, température pour laquelle les nouvelles 
liaisons seront entièrement dissociées. Au phénomène 
se trouve associée non pas une chaleur latente, 
mais une anomalie de la chaleur spécifique, le passage 
de l’état antiferromagnétique à l’état paramagné- 
tique constituant une transformation du second 
genre, du type ordre-désordre. 

On pourrait alors s'étonner que la susceptibilité 
moyenne initiale de la substance dans les champs 
faibles ne s’annule pas au zéro absolu. Cela tient, 
comme la montré Van Vleck [5, 7] à ce que le 
champ magnétique, quand il est dirigé perpendicu- 
lairement à la direction d’antiferromagnétisme, 
perturbe le nouvel état électronique; il polarise le 
milieu en induisant parallèlement à lui-même un 
moment magnétique qui devient indépendant de la 
température quand tous les électrons se trouvent 
appariés. (Si l'intensité du champ est très élevée et 
la température 1, suffisamment basse, cet effet 
perturbateur du champ peut également se faire 
sentir lorsque le champ est parallèle à la direction 
privilégiée.) 

Au-dessus de 7, les nouvelles liaisons ayant 
disparu, la susceptibilité moyenne suit la loi de 


CRT P 


Curie-Weiss 7 — 7-4 avec un terme Ü généra- 


lement positif. 


Plan du rapport. — Le premier problème à résoudre 
est celui de la détermination des directions d’anti- 
ferromagnétisme. 

Nous examinerons successivement le cas de la 
sidérose, du fluorure manganeux, de la polianite et 
de l’oxyde manganeux, ces cristaux présentant 
respectivement les deux premiers : une, le troisième : 
deux et le quatrième : trois directions privilégiées. 

Nous étudierons en second lieu comment le phéno- 
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mène se modifie quand on dilue les ions magnéto- 
gènes, 

Puis nous indiquerons comment 1; varie avec la 
nature de l'ion magnétogène et de l’anion. 

Enfin, nous dirons quelques mots du métamagné- 
tisme. 


2. La détermination des directions À d’'anti- 
ferromagnétisme spontané. — «a. Le cas du carbo- 
nale ferreux CO,Fe (fig. 1). — La figure 2 représente 
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Fig. #. 


les résultats obtenus par J. Becquerel [8], en étu- 
diant en fonction de la température, suivant l’axe 
du cristal rhomboédrique, le pouvoir rotatoire 
paramagnétique de deux échantillons de sidérose. 
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La sidérose de Lostwithiel est plus pure que celle 
d’Allevard; pour 100 g de minéral, elle renferme 43 g 
de fer, tandis que la seconde n’en renferme que 35 g. 
Aussi, comme nous l’expliquerons par la suite, 
la température du maximum du pouvoir rotatoire 
paramagnétique est-elle plus élevée pour la sidérose 
de Lowstwithiel (60° K ?) que pour la sidérose d’Alle- 
vard (35° K ?). ‘ 
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À partir du maximum, le pouvoir rotatoire para- 
magnétique suivant l’axe du cristal tend à s’annuler 
quand la température s’abaisse. De nouvelles 
liaisons, suivant l’axe du eristal se produisent 
au-dessous de 7; entre atomes de fer par l'inter- 
médiaire des anions CO; 
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sue (fig. 3), 
mesurée par Bizette et Tsaïi sur un produit pur 
pulvérisé, passe par un maximum à la température 
de 570 K et tend, au zéro absolu, vers une valeur 
finie, qui, rapportée à la molécule-gramme est 
voisine de 12.107%, alors que, d’après les résultats 
de Becquerel, la susceptibilité parallèle à l’axe ZT 
doit tendre vers zéro. 


Cette susceptibilité mesurée sur un cristal prove- … 
nant du gisement d’Allevard, diminue très rapide- 
ment entre bo et 14° K, tandis que la suscepti-. 
bilité 7, reste grossièrement indépendante de la » 


température dans le même intervalle (la valeur. 
de 25. étant presque quadruple de celle de 7 CL à) 


Cela tient, comme nous l'avons déjà dit, à ce que 
l'action du champ magnétique varie suivant son 
orientation par rapport à A. Lorsque le champ est. 
dirigé perpendiculairement à l'axe, il perturbe le 
nouvel état électronique et induit parallèlement à 
lui-même un moment magnétique qui devient indé- 
pendant de la température quand les électrons se 
trouvent tous appariés, d'où l'intérêt que présen>" 
terait la mesure du pouvoir rotatoire magueiqus 
dans une direction normale à l’axe. - 


L'action du champ sur la sidérose d'Allevard, 
au-dessous de 7;, est semblable à son action à la 
température ordinaire sur la molécule d’azote. 


La susceptibilité moyenne 
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Celle-ci est formée par l’union de deux atomes 
d'azote qui apparient leurs électrons célibataires. 
La composante suivant l’axe nucléaire de la résul- 
tante des moments orbitaux est nulle; il en est de 
même du moment magnétique suivant cet axe. Mais 
un champ magnétique dirigé perpendiculairement à 
l’axe nucléaire par suite de son action orientante sur 
la composante normale de la résultante des moments 
orbitaux, crée un moment induit, et il en résulte 
une susceptibilité indépendante de la température 
(introduite pour la première fois par Van Vleck) [7]. 

De ce qui précède, il résulte, qu’au-dessous 
de 7, à température suffisamment basse, un cristal 
de CO,Fe, placé dans un champ magnétique uniforme 
tend à placer son axe normalement au champ 
(comme le fait d’ailleurs la molécule d’azote) puisque, 
lorsque T tend vers zéro, y, tend vers zéro et 7, 
vers une valeur finie. À la température ordinaire, 


il tend, au contraire (c'est un fait d'expérience), 


à le placer parallèlement au champ. Il se produira 
donc, à basse température, un changement de signe 
dans la valeur algébrique C du couple qui agit sur 
le cristal, supposé placé de telle sorte que son axe 
optique soit à {45° du champ. 

Bizette et Tsaï ont mis en évidence ce changement 
d'orientation du carbonate ferreux, qui, dans un 
champ de 12 900 gauss, se produit à la température 


de 14,3° K. Sur la figure 4 se trouvent tracées, pour 


C 10° dyne cm 
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ge = 28 200 gauss 
25 + 
‘€ = 12 900 gauss 
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Fig fi 
deux valeurs différentes du champ (12900 et 


28 200 gauss), les courbes donnant en fonction de 
la température les valeurs algébriques € des couples 
qui s’exercent sur un petit cristal de sidérose d’Alle- 
vard, placé de façon que son axe optique soit 
environ à {5° du champ, les couples étant considérés 
comme positifs quand ils tendent à rendre l'axe 
optique parallèle au champ et négatifs quand ils 


- tendent à le rendre perpendiculaire au champ. 
- Sile champ magnétique augmente d'intensité, sa 
4 


: COLLOQUE DE FERROMAGNÉTISME ET D'ANTIFERROMAGNÉTISME 


163 


composante parallèle à l’axe du rhomboëdre produit 
elle-même une perturbation et l’inversion se fait à 
température plus basse. La figure 4 nous montre 
que le couple n’a pas encore changé de signe à,.14° K 
lorsque le champ est de 28 200 gauss, alors que nous 
avons vu que l’inversion se produit à 14,3° K dans 
un champ de 12 900 gauss. 

J. Becquerel [8] avait déjà montré, qu'aux tempé- 
ratures de l'hydrogène liquide, la rotation para- 
magnétique à température constante croît plus 
vite que le champ, et que la courbure des courbes 
qui représentent la valeur absolue de cette rotation 
en fonction du champ augmente à mesure que la 
température s’abaisse. 

En résumé, nous n’avons à considérer, dans le cas 
du carbonate ferreux, cristal uniaxe rhomboédrique, 
qu'une seule direction A, laxe du cristal, suivant 
lequel nous pouvons envisager, par suite de la délo- 
calisation des électrons, la formation au-dessous 
de 7, de chaînes, de macromolécules 


CO; Fe—( 10; Fe CO. 


b. Le cas du fluorure manganeux MnE, (fig. 5). — 


© lon magnétogène Mn?* ou Mn** 
© Anion Fou 07 


Dans un cristal uniaxe quadratique type rutile, 
tel que MnF, ou MnO,, chaque ion magnétogène se 
trouve entouré de six anions placés aux sommets 
d’un octaèdre irrégulier, de telle sorte que l’on peut 
envisager, «a priori, deux cas limites : celui où les 
nouvelles liaisons se font exclusivement par les 
anions situés dans le plan de symétrie de l’octaèdre 
(cas de MnF,) et celui où elles se font par les anions 
situés sur l’axe de l’octaèdre (cas de MnO,). 

Nous avions primitivement envisagé [9] la première 
hypothèse comme la plus probable pour MnF;, 
puis les résultats obtenus sur MnO, nous avaient 
amené à considérer la seconde hypothèse comme 
également possible [10]. Les résultats obtenus par 
Stout et Griffel [11] confirment notre point de vue 
initial. 

La susceptibilité moyenne de MnF, mesurée tout 
d’abord par Bizette et Tsaï [12] (fig. 6), puis par 
Haas, Schultz et Mlle Koolhaas ]13], passe par un 
maximum à la température 7’, — 72° K, tandis que 
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la chaleur spécifique, déterminée par Stout et 
Adams [14], présente une anomalie dont le maximum 
est à 66,5°K. L'anisotropie magnétique (fig. 7) 
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déterminéefpar Stout et Griffel [11] montre, qu'au- 
dessous de 72°K, MnF, se comporte comme CO;Fe. 
La direction d’antiferromagnétisme coïncide avec 
l'axe quaternaire; 7 décroît et tend à devenir 
nulle, tandis que Xy ne varie que très faiblement 
quand la température s’abaisse de 72 à 14° K. 
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La différence 7y—7,, positive est très faible 
entre la température ordinaire et 7; (puisque 
l'ion Mn++ est dans un état 6S), s’annule en chan- 
geant de signe à une température voisine de T'; et 
devient considérable au-dessous de cette température. 

Une surstructure apparaît ainsi dans le cristal 
au-dessous de 7, par suite de la formation de 
chaînes 


>Mn "SMn G 


San 
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dirigées suivant l’axe quaternaire. De telles chaînes 
existent dans MoCl, composé de susceptibilité quasi 
nulle. 

Comme dans la théorie généralisée de Néel [2], 
les cations se trouvent divisés en deux groupes : 
ceux appartenant au sous-réseau constitué par les 
plans d'ordre impair perpendiculaires à l’axe quater- 
naire et ceux appartenant au sous-réseau constitué 
par les plans d’ordre pair. ù 

Notons que la théorie de Van Vleck, sous sa forme 
particulière [5] permettrait également d’expliquer 
très simplement les résultats expérimentaux, en 
admettant que les systèmes de spins se trouvent 
couplés parallèlement à l’axe quaternaire. 
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Le fluorure ferreux (fig. 8) [15] est antiferromagné-. 
tique comme MnF,, mais 7, —79°K est plus « 
élevée, Nous verrons, de même, que dans le cas des. 
oxydes et des chlorures, T; est plus élevée pour les 
composés ferreux que pour les composés manganeux. 


e. Le cas de la polianite MnO, (fig. 5). — D’après 
Kelley et Moore [16] la courbe représentant la 
chaleur spécifique en fonction de la température 
présente un maximum aigu à la température 
de 92,129 K, tandis que la susceptibilité moyenne « 
mesurée par Bizette et Tsaï [10, 17] sur une poudre « 
cristallisée (préparée par la décomposition thermique … 
à 2000C du nitrate de manganèse) passe par un 
maximum à la température de 84° K (courbe a de « 
la figure 9). La différence entre ces deux valeurs 
de 7’, provient de ce qu'il est très difficile de préparer. 
un produit pur répondant à la formule stœchio- … 
métrique MnO, (léchantillon ayant servi aux « 
mesures magnétiques étant le plus impur). Les 
susceptibilités principales parallèle 4y °t perpen- 
diculaire 7 { à l'axe quaternaire ont été mesurées par 
les mêmes auteurs sur un cristal artificiel obtenu, 
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suivant la méthode de Georgeu [18], par grillage 
à 3000C d'un cristal de manganite [de for- 
mule Mn(OH)O]. ;y et 7, ont des valeurs très 
voisines l’une de l’autre entre la température ordi- 
naire et 1, puis la différence 7y—7, croît 
considérablement quand la température devient 
inférieure à T, 41 devenant indépendante de la 


température entre 7; et o°K (courbe b de la 
figure 9), tandis que y , diminue et tend vers une 


“valeur finie (7 1), quand T tend vers o (courbe b'). 
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a) Xmey d'un échantillon de Mn 0, 
préparé par décomposition ther- 
mique de (N0,), Mn 
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b et b' susceplibilités principales 
d'un cristal artificiel de polanite 
obtenu par grillage dela man - 
ganite . 


Fig. 9. 


Par suite, la valeur du couple qui s'exerce sur le 
cristal, placé dans un champ uniforme de façon 
que son axe quaternaire soit à 45° du champ, 
augmente énormément lorsque le cristal est refroidi 
au-dessous de 7, (courbe c). 

Ces résultats s’interprètent en admettant que les 
directions d’antiferromagnétisme, au nombre de 
deux, coïncident avec les deux axes binaires, normaux 
l'un à l’autre, constitués par les files 
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Lorsque le champ magnétique est dirigé suivant 
l'axe quaternaire, il est perpendiculaire aux deux 
directions d’antiferromagnétisme ; par suite, la suscep- 
tibilité suivant cet axe, AP devient indépendante 
de T'entre T', et o° K. 

Si le champ est parallèle à l’une des directions A, 
il est normal à l’autre; il en résulte que 7 , ne tend 
pas vers zéro, mais vers une valeur finie quand T 
tend vers o, 7, diminue de (7,h à (7, ) entre T; 
et 0° K. 

Notons que la résistance électrique diminue à 
partir d'une température voisine de 7, (courbe de 
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la figure ro obtenue par M. Mannevy-Tassy [17]). 


d. Le cas de l’oxyde manganeux MnO. -— Ce 
composé a une structure semblable à celle du chlo- 
rure de sodium. Les ions métalliques et les ions 


Variation de la résistance électrique de la 
polianite Mn 0, en fonction de la 
température 


oxygène sont alternativement placés aux sommets 
d’un assemblage de cubes. La susceptibilité passe 
par un maximum à la température 1; — 1220 K 
(Bizette, Squire et Tsaï [19]) (fig. 6). Corrélati- 
vement, la courbe de la chaleur spécifique présente 
un maximum très aigu à une température voi- 
sine (115,99 K) (Millar [20]). 
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Les directions privilégiées, au nombre de trois, 
coïncident avec les axes quaternaires. 

Un champ magnétique parallèle à l’une des direc- 
tions est perpendiculaire aux deux autres. La suscep- 
tibilité suivant cet axe, dans les champs faibles, doit 
être égale au zéro absolu, aux deux tiers de sa 
valeur à 7, (Van Vleck) [5]. 

FeO (T, —198° K) (fig. 8) [21], CoO (T°, = 291° K) 


{2 


466 
(fig. 11) [9]. MnS (T; — 1650 K) (fig. 12) [9] pré- 


sentent le même phénomène. 
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3. Influence de la dilution magnétique. — 
Le passage du para à l’antiferromagnétisme étant 
un phénomène coopératif, il est possible de prévoir 
comment il se modifiera quand on diluera les ions 
magnétogènes, quand on remplacera par exemple 
dans l’oxyde manganeux les ions manganeux par 
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des ions magnésium, c’est-à-dire quand on étudiera 
les solutions solides xMnO --yMgO. L’anomalie de 
la chaleur spécifique se produira dans.un plus grand 
intervalle de température, son maximum sera 
moins prononcé et se déplacera vers les basses 
températures. La baisse de la susceptibilité quand la 
température diminue à partir du point de transition 
présentera une amplitude de plus en plus faible et 
finira par disparaître pour des proportions relati- 
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N° 3: 
vement faibles de magnésie (i ig. 13) [22]. Les solu- 
tions solides FeO — MgO, CoO — MgO se COPOTRCRE 
de même. | 

C’est un phénomène “ombIabIe que Selwood et 
ses collaborateurs [23] ont obtenu en Papers le 
sexquioxyde de chrome par l’alumine y, bien qu’un 
peu plus complexe puisque Cr,0, et ALO, à l’état 
pur n’ont pas le même réseau cristallin. Cr,O, est, 


en effet, antiferromagnétique comme l’ont montré 
Anderson [24] et Foëx et Mile Graff [25] (T'; = 509 C). 


4. Influence de la nature de l'élément magné- 
togène sur la température 1’, du point de tran- 
sition. 
rieure à 71, les nouvelles liaisons se dissocient, 
l'énergie d’agitation thermique devenant égale à 
l'énergie d'interaction : les nouvelles liaisons sont 
d'autant plus solides que T'; est plus élevée. D'autre 


part, il est naturel d'admettre qu’elles sont d’autant 


plus solides, toutes choses égales d’ailleurs, qu’elles 
correspondent à la formation d’un plus grand nombre 
de couples d'électrons. Ë 

Les oxydes MnO, FeO, CoO ont la même structure » 
(type NaCD. Le fait que la température T, s'élève « 
régulièrement quand on passe de MnO à CoO et 
que la différence AT; — 76° entre les températures 
des points de transition de l’'oxyde ferreux (1980 K) 
et de l’oxyde manganeux (122°) est du même ordre . 
que celle AT, — 93° existant entre les températures 
des points de transition de l’oxyde cobalteux (291° K) 
et de l’oxyde ferreux, nous a conduit à émettre. 
l'hypothèse que, dans ces composés, tous les élec- u 
trons 34 de la couche M participent au phénomène, " 
puisque leur nombre augmente régulièrement d'une 
unité d’un ion au suivant. 

Le phénomène doit également dépendre de l'effet 
déformateur de l'ion magnétogène sur les anions - 
Voisins. ; 

La susceptibilité de l’oxyde de nickel NiO rhom- 
boédrique à la température ordinaire, augmente 
faiblement quand la température croît de 50 à 
4koo°K [9]. D’après M. Foëx et Mie de la Blan- 
chetais [26], elle passe par un maximum très étalé à 
la température de 6470 K. 

CuO serait à la température ordinaire, triclinique | 
d'après Dana, monoclinique d’après Tunell, Posnjak 
et Ksanda; sa ‘susceptibilité passe par un maximum 
mal déterminé, variant d’un échantillon à un. 
autre [27]. | 

Puisque la transformation qui se produit à 1 
est une transition du second ordre, il doit se produire . 
à la même température, d’après les équations 
d'Ehrenfest, une discontinuité dans le coefficient de 
dilatation et dans le coefficient de compressibilité. 
L’anomalie de dilatation (fig. 14) a été observée par 
M. Foëx [28] pour les quatre premiers oxydes. 

MnF,, FeF,, CoF>, NiF, cristallisent dans Jen 
système quadratique type rutile, CukF, dans le 


L. 


NS 


système cubique type fluorine. Bien que les ions 


magnétogènes soient disposés. les uns par rapport: 


aux autres de la même façon dans ces composés 
(ils forment, dans les quatre premiers, un réseau 


de prismes droits à base carrée à faces centrées et. 


dans le dernier un réseau de cubes à faces centrées), 
seuls MnF, et FeF, sont antiferromagnétiques. Cette 
différence dans les propriétés des fluorures met en 
évidence le rôle important joué par les anions; 
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Fig. 14. 


le phénomène dépend essentiellement de la dispo- 
sition des anions par rapport aux cations (elle est 
différente pour MnF, et CuF,) et de la direction 


_des liaisons covalentes qui peuvent exister entre les 


anions et les cations. C’est ainsi que dans CoF, 
et NiF,, les éléments peu électropositifs Co et Ni 
ne seraient pas complètement à l’état ionisé, ils 
échangeraient des liaisons de covalence avec les 
atomes de fluor voisins, la formation dans les plans 
perpendiculaires à l'axe quaternaire de groupes 
F—M—}# à liaisons covalentes, empêchant la 
formation de chaînes 


DUDMC suivant l'axe quaternaire [9], 


(M représentant l’élément métallique Co ou Ni). 

On connaît trois variétés de sulfure de manganèse 
appartenant aux systèmes : cubique type CINa, 
cubique type blende, hexagonal type würtzite. 
Les atomes de manganèse formant dans les deux 
premiers systèmes un réseau de cubes à faces cen- 
trées, il serait du plus grand intérêt de mesurer la 
susceptibilité du sulfure type blende afin de savoir 
si ce composé présente ou non le phénomène d’anti- 
ferromagnétisme. 

Les chlorures FeCl,, CoCl, NiCL,, rhomboédriques, 
sont métamagnétiques (voir $ VI); ils présentent 
une anomalie de chaleur spécifique à une tempé- 
rature respectivement égale à 23,5, 24,9, 49,69 K. 
La susceptibilité du chlorure cuivrique passe par 
un maximum à une température voisine de 700 K. 

Il semble done que dans le cas des composés des 
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éléments bivalents de la seconde partie de la famille 
du fer (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) présentant le phénomène 
d’antiferromagnétisme, la température T, s'élève 
régulièrement du manganèse au cuivre, lorsque l’on 
considère des composés de même formule chimique, 
de même structure cristalline, dans le même état 
d'ionisation., 

Dans le même ordre d'idées, remarquons que la 
température 7; des oxydes antiferromagnétiques 
V,0, et Cr,0, est respectivement égale à 1730 K 
(Hoschek et Klemm) [29] et 3230K (Foëx et 
Mie Graff) [25]; Fe,0, serait également anti- 
ferromagnétique (Snoëk [30]; Néel [2, 31]) avec une 
température 1} supérieure aux précédentes, égale 
à 3500 K d’après Dupouy, le point de transition 
antiferromagnétique ne coïncidant pas avec le point 
de Curie ferromagnétique (948° K), résultat fort 
important qui demande confirmation. 

V,03 présente également des anomalies non 
encore interprétées, la susceptibilité restant cons- 
tante entre 283 et 5230 K [33]. 


5. La température T1 fonction de l’électro- 
négativité de l’anion. — On constate que la 
température 7} s'élève dans la série des composés 
cubiques MnO (T;, = 1229 K), MnS (T;, = 165 K), 
Mn$Se (7, — 2479 K); autrement dit, l'énergie de 
liaison est d'autant plus grande que l’anion est plus 
déformable, que l’élément métalloïdique est moins 
électronégatif. 


6. Phénomènes connexes. Le métamagné- 
tisme. — La mésitite de Traversella est un carbo- 
nate double répondant sensiblement à la for- 
mule CO,Fe, 2 CO,Mg, dont le point de transition 
est à une température beaucoup plus basse que pour 
la sidérose, comprise entre 14 et 4,20 K; l'énergie 
mise en jeu lors de la formation des nouvelles 
liaisons est plus faible, puisque la délocalisation des 
électrons, au-dessous de 7, est moins prononcée 
dans la mésitite que dans la sidérose. 

Des expériences de J. Becquerel [34] sur le pouvoir 
rotatoire paramagnétique de cette mésitite et des 
sidéroses, il résulte que la présence d’un champ 
magnétique élevé gêne à très basse température la 
création des liaisons nouvelles, d'autant plus que 
les nouvelles liaisons sont plus lJâches, que T, est 
plus basse. 

Si l’on refroidit par exemple un cristal de mésitite 
de 40,251 à 10,53 dans un champ magnétique 
de 27 050 gauss, la rotation est de 1149,2 à 1,530 K; 
alors que si lon part d’une aimantation nulle 
à 1,530 K, on obtient une rotation beaucoup plus 
faible, égale à 909,7. 

L'action perturbatrice du champ peut également 
donner naissance à d’autres anomalies, telle que la 
faible rémanence observée après aimantation dans 
un champ suffisamment élevé (10 000 gauss pour 


168 


la mésitite à 1,530 K) et les fortes rémanences 
cryomagnétiques découvertes par J. Becquerel 
si après avoir refroidi la mésitite dans un champ 
magnétique de 27050 gauss de 4,23 à 1,53°K, 
on annule le champ, il subsiste une rotation réma- 
nente anormale de 250, plus de dix fois supérieure 
à la rotation rémanente normale. Comme le fait 
justement remarquer J. Becquerel, il ne s’agit pas 
ici d’une aimantation spontanée, mais d’une aiman- 
tation métastable, provoquée par le champ magné- 
tique élevé. Nous pouvons interpréter ces faits en 
disant qu'un champ magnétique élevé empêche les 
électrons de la sous-couche 34 des ions ferreux de 
s’apparier par l'intermédiaire des anions; il peut 
alors se produire une interaction positive entre les 
ions ferreux situés dans un même plan perpendi- 
culaire à l’axe et l’apparition de-propriétés présen- 
tant les caractères du ferromagnétisme. 

Dans le cas des chlorures rhomboédriques du 
fer (FeCl,), de cobalt (CoCL) et de nickel (NiCL), 
la susceptibilité magnétique initiale diminue quand 
la température s’abaisse à partir de T°; au contraire, 
la susceptibilité pour les champs forts augmente 
quand la température diminue (Woltjer et Wiersma; 
Woltjer; Woltjer et Kamerling Onnes, de Haas et 
Schultz, de Haas, Schultz et Mlle Koolhaas [35]; 
Starr, Bitter et Kaufmann [36[) Comme dans le 
cas de la mésitite, un champ magnétique élevé 
empêche la création des liaisons nouvelles par 
l'intermédiaire des anions CI La courbe repré- 
sentant, en fonction de la température et au-dessous 
de 7’, la susceptibilité du chlorure ferreux relative 
aux champs élevés, semble simplement prolonger la 
courbe représentant la susceptibilité au-dessus de 7. 
Elle est au-dessous du prolongement pour CoCl 
et NiCl,. Il semble difficile dans ces conditions, 
de parler de ferromagnétisme comme le font certains 
auteurs. Miljutin et Schalyt [37] ont montré que 
dans le cas des chlorures. ferreux et cobalteux 
l’anomalie de la chaleur spécifique et le maximum 
de la susceptibilité se déplacent vers les basses 
températures quand on applique un champ magné- 
tique de plus en plus élevé. 

J. Becquerel et Van der Handel [34], d’une part, 
de Haas et Schultz [35], d'autre part, ont donné 
à ces phénomènes, dus à la perturbation du champ 
magnétique, le nom de métamagnétisme. 


7. Conclusion, — La théorie de l’antiferro- 
magnétisme qui vient d’être esquissée permet ainsi 
de faire la liaison entre un grand nombre de travaux 
et montre l'intérêt des recherches relatives à l’orien- 
tation par le champ magnétique des substances 
antiferromagnétiques. 

De plus, elle conduit à entreprendre de nombreuses 
expériences dans des domaines très divers; mesure 
des constantes du réseau et des constantes élas- 
tiques, anomalies du coefficient de dilatation, pouvoir 
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rotatoire magnétique, conductibilité électrique, 
spectre d'absorption, absorption de résonance des 
ondes centimétriques, effet Raman, diffraction des 


neutrons [38]. Tant que l’on ne connaîtra pas les. 


résultats de ces études sur un assez grand nombre 
de composés (le fluorure et le sulfure manganeux, 
le fluorure et le carbonate ferreux se prêteront faci- 
lement aux mesures), les différentes théories émises 
garderont leur caräctère hypothétique. 


Remarque de M. C. J. Gorter. — Les méthodes de 
résonance magnétique et de résonance nucléaire 
sont susceptibles d'apporter des renseignements 


importants dans l'étude de l’antiferromagnétisme. 


Des résultats provisoires indiquent un élargissement 
considérable des deux bandes d'absorption (Brjl et 
Bloemberger) pour CrCl:. 


Queslion de M. Bauer. — Quels sont les rensei- 
gnements apportés par les rayons X ? 


Réponse de M. Bizelle. — Dans le cas de MnO, 
B. Ruhemann [39] trouve que la constante du 
réseau passe de 4,426 À à 4,416 À quand la tempé- 
rature varie de 115 à 119° K. Par contre, Ellfson 
et Taylor [40] ne sont pas parvenus à mettre en 
évidence de changement appréciable de structure et 
ont simplement observé une dilatation anormale 
(quand la température s'élève) dans la région du 
point À. Nous étudions actuellement MnF,, FeF, 


et Co:Fe. 


Note ajoutée lors de la correction des épreuves. — 
D'après des travaux récents [41] les oxydes Mn0, 
FeO, CoO et NiO sont tous cubiques, type CINa 
au-dessus de T; ils prennent une symétrie approxi- 
mativement rhomboédrique (MnO, FeO, NiO) ou 
tétragonale (Co O) au-dessous de T';. 


Queslion de M. Kurli. — Est-il possible de dire 
quelque chose de général sur l’hystérésis et la réma- 
nence qui apparaissent au-dessous du point de 
transition ? 


Réponse de M. Bizelle. — Les phénomènes d’hysté- 
résis et de rémanence n'apparaissent au voisinage 
de 7, que si cette température est suffisamment 
basse. C’est la raison pour laquelle ils ne se sont 
guère manifestés dans le cas des composés que j'ai 
étudiés. Ë 


Question de M. Garrell. — Par analogie avec le 
cas des sels paramagnétiques au-dessous de 1°K, 
le point de transition se déplace-t-il vers le zéro 
absolu quand on applique un champ magnétique 
intense ? 

Réponse de M. Bizelle. — Miljutin et Shalyt [37] 
ont montré que, dans le cas des chlorures ferreux et 
cobalteux, l’anomalie de la chaleur spécifique et le 
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maximum de la susceptibilité se déplacent vers les 
basses températures quand on applique un champ 
magnétique de plus en plus élevé; l'amplitude de 
l’anomalie de la chaleur spécifique dépend également 
de l'intensité du champ. 


Remarque de M. Van Vleck. — Les expériences 
de diffraction de neutrons de Shull et ses colla- 
borateurs montrent que les spins dans FeO sont 


dirigés suivant les axes ternaires et dans MnO 


suivant les axes quaternaires. Mais cette différence 
n'influe pas sur le rapport de la susceptibilité à T — o 


à la susceptibilité à 1 — 1, égal à 2/3, si tous les 
sous-réseaux possèdent la même direction privi- 


légiée. Cependant, les calculs d’Anderson montrent 


que si il y a plus de deux sous-réseaux, répartis 
également suivant les diverses directions dé facile 
aimantation, la susceptibilité à T —o est à peu 
près égale à celle à T = T, (voir mon rapport). 
Les expériences de Bizette montrent que la suscep- 
tibilité à T — o est à peu près les deux tiers de 
cellé à T — T', : on peut en conclure que tous les 
sous-réseaux choisissent la même direction privi- 
légiée. 
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ANTIFERROMAGNÉTISME DES PROTOXYDES DE COBALT ET DE NICKEL (!) 


Par M. F. TROMBE, L 
Directeur de Recherches. 


Sommaire. — L'étude thermomagnétique du protoxyde de nickel NiO met nettement en évidence 
l'antiferromagnétisme de ce composé. 

La susceptibilité magnétique de NiO passe par un maximum étalé dont la température est voisine 
de 6/59 K et paraît indépendante du champ utilisé. 

L'étude thermomagnétique du protoxyde de cobalt CoO fait apparaître un maximum très aigu de 
la susceptibilité magnétique à la température de 2920 K. Pour des températures supérieures à 475° K, 


le protoxyde de cobalt est paramagnétique et suit une loi de Curie-Weiss, 


M. Trombe, au nom de M. Marc Foëx et de 
Mile Henry La Blanchetais, présente l'étude magné- 
tique de l’oxyde de nickel préparé à 9800 C. 

M. Marc Foëx, dans un travail antérieur, avait 
mis en évidence une anomalie de dilatation de l’oxyde 
de nickel; anomalie dont le maximum se situe 
à 5230 K (2502 C). 

Les protoxydes de manganèse, de fer, de cobalt, 
qui sont antiferromagnétiques, possèdent également 
une anomalie de dilatation dont le maximum coïncide 
approximativement avec le maximum de leur suscep- 
tibilité magnétique en fonction de la température. 


He:2200 Œ 
He: 4350 Œ 


He=6350 Œ 


0 200 400 600 800 1000 
Fig. 1. — NiO préparé à 9802 C; y = f (T). 


Par analogie, Marc Foëx et Ch. Henry La Blan- 
chetais ont pensé que l’oxyde de nickel NiO pour- 
rait aussi présenter un antiferromagnétisme. 

La variation de 7 en fonction de T, étudiée 
entre 77 et 11000 K met nettement en évidence 
l’antiferromagnétisme de l’oxyde de nickel. 

x croît d’abord lentement, puis de plus en plus 
rapidement avec la température, passe par un 
maximum très étalé et décroît ensuite. La tempé- 


() Un mémoire détaillé de Me Henry la Blanchetais, sur 
cette question, paraîtra prochainement au Journal de Physique. 


rature du maximum paraît indépendante du champ 
et voisine de 6/79 K, alors que l’anomalie de dila- 
tation se situe au voisinage de 5230 K. La tempé- 
rature du point d’inflexion des courbes y = f(T) : 
varie légèrement avec le champ et passe de 4920 K 
pour 2 200 Oe à 5060 K pour 7 800 Oe (fig. 1). 

A haute température, l’oxyde de nickel NiO tend 
vers l’état paramagnétique, mais les mesures n’ont 
pu être poursuivies à des températures suffisamment 
élevées pour permettre de vérifier la loi de Curie- 
Weiss. 


M. Trombe présente ensuite, au nom de Mie Henry 
La Blanchetais, l'étude de l’oxyde de cobalt Co0 
préparé sous vide à 8200 C. 


«fi 
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Fig, ». — CoO préparé sous vide à 8202 C; y = f (T). 


On sait que cet oxyde avait déjà été étudié par 
Bizette, qui avait mis en évidence ses propriétés anti- 
ferromagnétiques par une étude dans un champ élevé. 


Nos 


L'étude de Mie Fenry La Blanchetais, faite dans 
différents champs, beaucoup plus faihles que celui 
utilisé par Bizette, fait apparaître un maximum très 


| aigu de la courbe en 7 et T (fig. 2). 


Ce maximum, à 2920 K, se produit à la même 


|, température que le maximum de l’anomalie de dila- 


tation de l’oxyde de cobalt. 

En outre, dans la région d’antiferromagnétisme, 
la valeur de 7 varie avec le champ, et est d'autant 
plus forte que le champ est plus élevé. 

Pour l’oxyde de nickel (fig. 1) on observe une 
sensibilité au champ en sens inverse. 

Néanmoins, il convient d’insister sur le fait que, 
loxyde de nickel n’étant pas exactement défini 
stœchiométriquement, il semble difficile, actuel- 
lement, d'interpréter ce phénomène. 

Pour l'oxyde de cobalt, la température maximum 
de 7; observée ne dépend pas du champ agissant. 

L'étude, à plus haute température, de l’oxyde de 
cobalt a montré à Mlle Henry La Blanchetais que 
le domaine de sensibilité au champ était limité 
à 4759 K environ. 

Au-dessus de cette température, la représentation 


en : et T (fig. 3) donne une excellente droite de 


1/10 7 
85 
+ 
20 & oH, = 2200 Œ 
cH,-4350 Œ 
Fa AH, -6350 Œ 
Æ -LH,=7800 Œ 


Fig. 3. — CoO préparé sous vide à 820° Ci, = f(T). 


Curie-Weiss, Le moment que l’on peut déduire de 
cette droite est 24,5 by: — {4,96 us avec Ü —— 2800 K. 
La valeur trouvée est tout à fait admissible pour un 
composé du cobalt. 


Remarque de M. Michel. — Des corps comme Ni0O 
sont susceptibles de présenter des écarts à la compo- 
sition stœchiométrique, qui influent fortement sur 
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certaines caractéristiques, comme la conductibilité 
électrique. En est-il de même pour les propriétés 
magnétiques ? 


Réponse de M. Trombe. — Une étude magnétique 
préliminaire, à la température ordinaire, des oxydes 
de nickel obtenus par calcination du nitrate à 
différentes températures a montré que la calcination 
du nitrate peut être effectuée entre 900 et 12000 C 
sans que les propriétés magnétiques de l’oxyde 
obtenu soient modifiées. L’oxyde étudié, calciné 
à 9800C, correspond à cet intervalle de tempé- 
rature. 


Remarque de M. Bizelte. — J'ai rectifié dans mon 
rapport la valeur que j'avais donnée antérieurement 
pour la température du point de transition de CoO, 
ayant, depuis, vérifié l'exactitude de la valeur trouvée 
par Mare Foëx en étudiant la variation du coefi- 
cient de dilatation en fonction de la température. 
Il faut noter que les mesures se rapportent à une 
seule valeur du champ : H — 32 000 Oe. 


Réponse de M. Trombe. — Il se trouve, en effet, 
que Mille Henry La Blanchetais a étudié l’oxyde de 
cobalt dans des champs plus faibles que celui utilisé 
par M. Bizette. Le point de transition, pour ces 
champs relativement faibles (2200 à 7 800 Oe) 
semble beaucoup plus accusé que celui correspondant 
aux champs forts. La concordance des anomalies 
magnétique et de dilatation a pu être, dans ces 
conditions, facilement vérifiée, 


Remarque de M. Bertaut. — Il est important de 
connaître la structure du NiO qui a servi aux 
recherches magnétiques, car on connaît actuellement 
deux variétés, l’une cubique, l’autre rhomboédrique. 
Peut-être certaines variations des propriétés magné- 
tiques sont-elles dues à des variations de structure. 


Réponse de M. Trombe. — Il est regrettable, 
en effet, que la structure des différents oxydes 
préparés par Marc Foëx et Mlle Henry La Blan- 
chetais n'ait pu être déterminée, car les oxydes 
préparés entre 500 et 14000 C ne présentent pas tous 
les mêmes propriétés magnétiques. 


Remarque de M. Bizette. Alors que, d’après 
Hedwall (Z. f. anorg. u. allq. Chem., 1922, 20, 327), 
NiO serait cubique, type NaCL avec a = 4,17 À, 
Rooksby (Nature, 1943, 152, 304) le donne comme 
légèrement rhomboédrique. 


Remarque de M. Snoek. — The structure of Ni0O 
has been clarified by Rooksby (Acta Cryst., 1948, 
1,226). Itseems that NiO is cubic only above 275°C 
and becomes slightly romboedral at lower tempe- 
ratures. The phase transition is a continuous one. 
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L'oxyde ferrique Fe,0, est une substance poly- 
morphe dont on a signalé quatre formes cristallines 
de propriétés magnétiques variées : 


PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DE L'OXYDE FERRIQUE RHOMBOÉDRIQUE (Fe:0,x) 


Par RaAyMonp CHEVALLIER, 
Professeur à la Faculté des Sciences de Nancy. 


Sommaire. [es propriétés magnétiques essentielles de Fe,0,x peuvent se résumer comme.il suit: 
elles sont la superposition d'un paramagnétisme de base variant avec la température suivant la loi de 
K, Endo, 

IT +877)= 0,085 ) (1) 
Jane == 20-1076 


el d’un ferromagnétisme d'intensité variable, qui disparaît à 0 = 67359 C. En ce même point 6, se 
produisent simultanément des discontinuités du coefficient de dilatation et de la chaleur spécifique. 
Cette température est donc un point de transition d’une transformation de second ordre. Au-dessus 
de 8 l’'oxyde est paramagnétique pur; au-dessous paramagnétisme et ferromagnétisme sont superposés. 
Précisons leur caractère. 
Dans les champs très élevés, où l'aimantation est réversible, la superposition s'exprime par là 
loi simple 
S = + Y H. (2) 


où 5, est l’aimantation spontanée ferromagnétique et 7; H la contribution du paramagnétisme de 
Endo. L’aimantation spontanée dépend de la préparation et de l’histoire de l’oxyde; elle ne dépasse 
jamais 1 U. E. M. On sait, par exemple, préparer des oxydes de ferromagnétisme inappréciable à la 
température ordinaire (5,— o) et qui sont purement paramagnétiques de coefficient voisin de 20.10", 
Mais tous deviennent ferromagnétiques par recuit à haute température et leur paramagnétisme pur 
est exceptionnel. 

Pour les oxydes courants soumis à des champs moyens, l'aimantation comporte une partie irré- 
versible; les trajets d'aller et retour ne sont plus superposés; l'hystérèse peut être considérable et le 
champ coercitif atteint parfois 3 oo0o gauss. Pourtant, le paramagnétisme de Endo continue à se 
manifester par la valeur du coefficient d’aimantation réversible dans les champs supérieurs à quelques 
milliers de gauss. Ce coefficient est, en effet, constant et indépendant de l’origine et de l’histoire de 
l'échantillon. Sa valeur y — 20.10-f est identique à la susceptibilité paramagnétique, parce que la 
susceptibilité réversible ferromagnétique tend vers zèro dans les champs de cet ordre. 

Les propriétés magnétiques des monocristaux de Fe,O,;x apportent quelques données nouvelles. 
Ils sont rhomboédriques, paramagnétiques suivant l'axe ternaire, isotropes et ferromagnétiques 
dans le plan normal à cet axe. On retrouve comme coefficient di paramagnétisme suivant l'axe, 
la valeur habituelle 7; = 20.106 et normalement à l'axe la loi (2) avec une aimantation spontanée 
de l’ordre de 0,5 U. E. M. 

Si l’on pulvérise l'un de ces cristaux et qu’on fractionne les grains de façon à grouper ensemble - 
les éléments monocristallins de même taille (diamètre d), on constate que les propriétés d’une poudre 
dépendent de d. La loi d’aimantation dans les champs forts reste la loi (2) avec y = 20.10 ©, mais 
l'aimantation spontanée de l’ordre de o,4 pour les gros grains, commence à diminuer rapidement 
autour de d = 100 pour devenir insensible autour de d = 1 y. Il paraît difficile d'échapper à la 
conclusion que le ferromagnétisme ne se manifeste dans le plan normäl à l'axe que si les dimensions 
du cristal dans ce plan sont suffisantes. Un cristal de r 4 environ dans toutes les directions serait 
isotrope et présenterait le paramagnétisme de base à l'état pur. Ces propriétés très nettes des poudres 
de monocristaux n’ont pas encore permis d'interpréter les caractères si variables du ferromagnétisme 
des poudres de Fe,O,4 d’origine chimique. 

Une dernière question se pose : devons-nous attribuer le para toEte de base à Fe,O;x et le 
ferromagnétisme superposé, qui reste toujours faible, à une impureté étrangère comme la magnétite 
rhomboédrique de L. Néel; ou bien devons-nous admettre que l’oxyde de composition stæchiomé- 
trique Fe,O;, présenterait déjà un ferromagnétisme spécifique ? Il est difficile d'être catégorique sur 
ce point. Mais il nous semble que les faits présentés dans cette étude sont plus favorables à la seconde 
hypothèse. Le déficit ou l'excès d'oxygène dans le réseau de Fe,O, peuvent modifier profondément 
son ferromagnétisme, mais ce ferromagnétisme même préexiste à la modification du réseau. 


1. Polymorphisme de l'oxyde ferrique. — La première est rhomboédrique du type corindon. - 
Elle est, en général, très faiblement ferromagnétique.. 

C’est la forme la plus fréquente et la plus stable, 
celle que présente l'espèce minéralogique hématite 


“TOME 12, MARS 1931, PAGE 172. 
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ou fer oligiste. Par abréviation on la désigne cou- 
ramment par le symbole Fe,0,z. 

La seconde est cubique du type spinelle. C'est un 
ferromagnétique fort comparable à la magnétite. 
Elle est instable; quand on la chauffe, elle se trans- 
forme irréversiblement en Fe,0,x, mais à des tempé- 
ratures variables suivant les échantillons. On la 
note. Fe,O;y: 

La troisième est de nouveau rhomboédrique; ses 
paramètres sont très voisins de ceux de Fe,O3. 
Mais contrairement à cette espèce, c’est un ferro- 
magnétique fort qui possède un point de Curie 
vers 2209 €, Ce composé est instable; par recuit 
prolongé au-dessus de 5009 C, il se transforme irré- 
versiblement en Fe,O,x. Il provient de la décom- 
position spontanée vers 6500 C du ferrite de gluci- 
nium Fe,0;, 4 GIO [23]. L'existence ‘de cette forme 
est contestée par A. Michel [33] qui la considère 
comme un mélange des Fe,O,x et y. 

La dernière forme semble hexagonale [34]. Elle 
est ferromagnétique, mais très instable, car elle perd 
déjà son ferromagnétisme à r0o0° C. On l’obtient en 
oxydant l'hydrate ferreux par l’eau oxygénée en 
milieu alcalin [16] On a proposé de l’appeler 
Fe,0,9 [341. 


Le présent Mémoire est consacré à l'étude des 
propriétés magnétiques de la forme rhomboédrique 
stable. Étant donnée la complexité des phénomènes 
d'aimantation présentés par Fe,O,x et l'absence 
de principes indiscutables groupant l’ensemble des 
propriétés, nous sommes obligés de consacrer une 
part importante de ce travail à un exposé purement 
descriptif. Les faits principaux y paraîtront souvent 
indépendants, mais il est nécessaire de les dégager 
de toute théorie pour pouvoir, plus tard, en chercher 
une explication générale, 

Il semble, a priori, naturel d'interpréter les pro- 
priétés des poudres d'oxyde ferrique par celles des 
monocristaux et d'exposer tout d’abord les propriétés 
de ces derniers. Nous ne suivrons pas cet ordre 
logique pour les deux raisons suivantes : 


a. L’oxyde ferrique présentant les propriétés 
magnétiques les plus simples n’est pas le mono- 
cristal, mais l’oxyde artificiel provenant de la 
déshydratation de la gœthite. 


b. On ne parvient pas à expliquer les propriétés 
des poudres d’origine chimique par celles des mono- 
cristaux. 


Insistons sur ce dernier point. Dans une poudre 
de grains monocristallins (Cf. $ 10) de même dimen- 
sion moyenne, les propriétés magnétiques sont à peu 
près définies par la taille des grains, mais il est 
essentiel pour cela qu’un même réseau occupe le 


volume entier du grain; on ne pourra l'affirmer en 


toute certitude que si le grain provient de la frag- 
mentation d'un monocristal. Quand un oxyde 
ferrique artificiel se forme par voie chimique et que 
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les molécules Fe,0, s'associent progressivement à 
basse température, chaque grain peut être un groupe 
mâclé de monocristaux plus où moins imparfaits 
et lacunaires; les tensions internes sont inconnues; 
des gaz adsorbés ou dissous (0,, H,0, NO,, SO, ...) 
peuvent s’insérer dans le réseau, bref chacun de ces 
grains à structure indéterminée ne saurait être 
comparé à un monocristal. Sa taille n’est pas une 
variable essentielle et ses propriétés magnétiques 
sont imprévisibles. 11 n’y a donc pas lieu de s’étonner 
qu'à taille de grains à peu près identique, les pro- 
priétés des poudres de Fe,O, obtenues par voie 
chimique et celles des poudres provenant de la frag- 
mentation d'un monocristal soient profondément 


différentes; nous les exposerons indépendamment. 


Une première partie traitera des poudres à grains 
polycristallins, une seconde de celles à grains mono- 
cristallins; dans une dernière partie nous grouperons 
les essais d'interprétation. 


2. Notations. — Nous aurons à utiliser couram- 
ment les constantes magnétiques habituelles des 
substances ferromagnétiques. Précisons, dès main- 
tenant les notations adoptées : 


FE" champ magnétique appliqué en gauss. Dans 
nos expériences, le champ maximum 
fut de 6 5oo gauss; 

Ÿ, intensité d’aimantation (rapportée 
ar Cche)S 

5, aimantation par gramme de substance 
magnétique (aimantation spécifique); 

#3 coefficient d’aimantation ou susceptibilité 
spécifique; 

Li coefficient d’aimantation initial; 

TR coefficient d’aimantation vrai = pour le 


champ maximum 6500g (7, courbe 
d’aller, 7/’ courbe de retour); 
Pie coefficient d’aimantation réversible; 
aimantation atteinte dans le champ maxi- 


CEA 
mum de 6 500 g; 

ds aimantation rémanente pour le champ 
maximum ; 

He champ coercitif relatif au champ maxi- 
mum ; 

d, diamètre moyen des grains de la poudre, 


en microns; 
O@0K,00C, points de Curie dans l'échelle absolue et 
dans l’échelle centigrade. 


On remarquera que dans l’aimantation de Fe,O3x, 
le champ démagnétisant est toujours négligeable 
devant le champ appliqué. 

D'autre part, +, et H. dépendent du champ 
maximum, qui est relativement faible. Ces gran- 
deurs croîtraient certainement si l'on pouvait 
atteindre 30 ooo gauss comme dans les expériences 
de Mile J. Roquet [38]. 
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I. Poudres de Fe,0,%, à grains polycristailine. 


3. L'oxyde ferrique rhomboédrique parama- 
gnétique. — Il existe deux hydrates ferriques eris- 
tallisés de constitution Fe,0,H,0, tous les deux 
orthorhombiques, existant aussi bien comme espèces 
naturelles qu’en microcristaux synthétiques. La 
gæthite, de couleur jaune en poudre fine, fournit, 
par déshydratation Fe,0,%, la lépidocrocite qui est 
rouge Fe,O;Y. 

Nous nous occuperons-ici de l’oxyde dérivé de la 
gæthite qui représente la variété de Fe,O;x de 
propriétés magnétiques les plus simples. 


m 


110 10 


000 20 30 800 700 800 200 T0 


Température centigrade 


Fig. 1. — Déshydratation de la gœthite (Fe,0;, H,0) 
et recuit à l'air de Fe,O,x dérivé. 
m, masse de substance après recuit à la température consi- 
dérée, pour 100 mg de Fe,O, final; 7, coefficient d’aiman- 
tation de la dite substance. 


La figure 1 représente la marche de la déshydra- 
tation et le recuit de l’oxyde dérivé. La substance 
est chauffée progressivement de 5o en 50° dans 
l'intervalle 100-5009 C et de 100 en 100° entre 500 
et 10000 C. À chaque température (100, 150, etc.) 
la substance est maintenue 30 mn, refroidie, pesée 
et mesurée magnétiquement. On désigne par m sa 
masse rapportée à 100 mg de Fe,0, final et par 7 
son coefficient d’aimantation mesuré à la balance 
de Curie. A chaque température correspond donc 
un couple de points A, B. Le lieu de A définit la 
déshydratation, le lieu de B la variation de > 
concomitante. Le phénomène magnétique suit exac- 
tement la déshydratation, comportement très simple 
et d’ailleurs exceptionnel qu’on ne retrouve pas 
chez les hydroxydes colloïdaux. À 4000 C, on voit 
que toute l’eau est pratiquement partie; y a atteint 
sa valeur minimum 18.10% et ne varie plus par 
recuit jusqu'à 10000 C. Choisissons un échantillon 
d'oxyde, par exemple celui recuit à 5009 C et préci- 
sons ses propriétés. 


19 C’est une poudre rouge extrêmement fine dont 
nous avons tout d’abord déterminé la loi d’aiman- 
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tation [36]. Elle est rigoureusement rectiligne 


(fig. 2); à la précision près de nos mesures les points. 


d'aller et de retour sont sur la même droite. Le coefli- 
eient d’aimantation correspondant est de l’ordre 
dé = AMeMmor 


GI UEM 


Champ en milliers de gauss 


Fig. 2, — Loi d’aimantation de Fe,O,x paramagnétique. 


+ mesures par champs croissants. 
@ mesures par champs décroissants. 


20 Par une expérience spéciale avec une balance 
de torsion sensible, nous avons vérifié que l’oxyde 


soumis à 
aucun moment magnétique permanent. 


30 L'oxyde est placé dans un champ magnétique 


d’une centaine de gauss et l’on fait croître sa tempé- 


rature de 20 à 7500C. Son moment magnétique 
reste constant, comme le montre la figure 3a qui 


Co) 
b) 
a) 
200° 400° 600° 00° 
Fig. 3. — Courbes thermomagnétiques de Fe,O; «. 


a. Non recuit. Paramagnétisme. 
b. Recuit à 10000C, Le ferromagnétisme apparaît, 


reproduit la courbe thermomagnétique enregistrée. 
Sur le trajet d'aller ABC le passage par 6759 n’est 
accusé par aucune inflexion. Une série de mesures 
effectuées de — 196° (azote liquide) à 209C n'a 


montré de même aucune variation du moment 


magnétique. 


N°3. 


un champ de 6500 gauss ne conserve 


ï 


3° Par refroidissement dans le champ constant 
(fig. 3 a, trajet CBDE) la courbe de retour se détache 
en B de la courbe d'aller et le moment magnétique 
croît jusqu'à la température ordinaire. Nous avons 
vérifié qu'en E, la substance avait acquis un moment 
permanent. L'oxyde se comporte donc comme un 
paramagnétique à susceptibilité indépendante de la 
température tant qu'il n’atteint pas 7000 environ. 
Au-dessus un ferromagnétisme faible commence à 
apparaître et devient de plus en plus net quand on 
élève la température de recuit et qu’on augmente la 
durée de ce recuit. 


59 On a chauffé l’oxyde à r000° pendant r h dans 
l'oxygène pour éviter toute réduction possible. La loi 
d’aimantation est restée rectiligne, et l’hystérèse est 
restée inappréciable. Le coefficient d’aimantation a 
peu varié : 10° y — 19. Mais la courbe thermo- 
magnétique présente maintenant une particularité 
caractéristique des formes microcristallines de Fe,0;,x 
(fig. 3 b). Vers 5009 (F”) le moment croît, passe par 
un maximum et subit une chute brusque qui le 
ramène à sa valeur de départ vers 6750. Au retour, 
le moment reste constant après la remontée 6759 et 
nous avons vérifié que la substance possède en E’ un 
moment permanent. Cette discontinuité du moment 
en B’ est un véritable point de Curie. L’oxyde Fe,0,% 
par recuit est devenu ferromagnétique et cette tempé- 
rature 0 — 6750 C est caractéristique de cette espèce. 


4. Le ferromagnétisme de Fe,O;4. — Il est 
rare que cette phase, paramagnétique puisse être 
observée, soit que la température de formation de 
l’oxyde soit trop élevée, soit qu’une structure secon- 
daire instable précède la formation de Fe,O;x 
normal. 

Le ferromagnétisme se manifeste alors par une 
courbe de première aimantation non rectiligne, 
tantôt tournant sa concavité vers le bas pour les 
champs élevés (fig. 8, 9, 10, 11) et tantôt tournant 
cette concavité vers le haut dans tout le domaine 
des champs parcourus (fig. 4). La courbe de retour 
accuse une hystérèse plus ou moins importante. 
Le ferromagnétisme disparaît à la température 
fixe de 6750C pour tous les échantillons. C’est 
C. Berndt [5] qui a tracé le premier cycle d’hystérèse. 
Honda et Soné [6] ont rencontré la discontinuité 
de 6759, mais l’ont attribuée à une impureté; c’est 
H. Forestier [17] qui a montré qu’elle était spéci- 
fique de Fe,O;x. 

Nous montrerons d’abord la complexité des 
phénomènes sur un exemple typique que nous trai- 
terons en détail. Nous situerons ensuite les divers 
cas rencontrés par rapport à cet exemple. 


10 Le nitrate ferrique cristallisé, que l’on peut 
avoir très pur et absolument exempt de fer ferreux, 
fond à basse température dans son eau de cristal- 
lisation, perd de l’eau et de l’acide azotique et 
. donne avant 300° un oxyde ferrique dont la struc- 
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ture aux rayons X n'a pas encore été précisée, mais 
qui est probablement la variété rhomboédrique. 
Cet oxyde forme une masse compacte présentant de 
belles surfaces réfléchissantes au contact des parois 
de la coupelle, miroirs comparables à des ‘faces 
d'hématites (fer spéculaire). Cette masse pulvé- 
risée, tamisée, broyée et lévigée fournit des frac- 
tions à grains moyennement identiques qui ont 
toutes donné la même courbe d’aimantation (fig. 4, 


2 £ 6 
Champ en milliers en gauss 


Fig, 4. — Oxyde ferrique dérivé du nitrate. 
Courbes d’aimantation. Influence du recuit dans l'air à 10009 C 


courbe 1). Malgré la température très basse de 
préparation, l’oxyde présente une forte hystérèse 
et, en particulier, un champ coercitif de 1250 gauss 
environ. Le broyage est sans influence, parce qu’il 
brise les groupes de cristaux, mais n’atteint pas les 
cristaux eux-mêmes. 


20 Un recuit par températures croissantes diminue 
tout d’abord les propriétés magnétiques comme 
L. Blanc [13, 15] l’a remarqué autrefois, mais tend 
à augmenter le champ coercitif. Pour une tempé- 
rature non précisée, la courbe d’aimantation devient 
stationnaire, après quoi les propriétés magnétiques 
augmentent lentement par recuit et semblent tendre 
vers une limite. Le champ coercitif va constamment 
en croissant. Le tableau ci-dessous précise cette 
évolution. 


/ 


30 Nous avons tracé, sur la figure 4 à titre 
d'exemple, les courbes 2 et 3 correspondant aux 
oxydes recuits à 10009 C respectivement 15 mn et 4 h. 
Ces courbes sont à peu près semblables comme les 
courbes intermédiaires non tracées. Le recuit amène 
un accroissement régulier des ordonnées qui conduit 
à la courbe limite 3 quand la durée du recuit devient 
très longue. On remarquera la valeur constante 
de 7, sur la courbe de retour à partir de 4000 
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TABLEAU Î. 
Recuit. 10° 7; 
CR RTL > 
Tempér. Durée en mm. 1057; aller, retour. cz Ge Te Observations. 
D=S000EAOO SE 62 36 26 0,372 0,085 1270 Courbe (Jig. 4) 
100 Gore 53 29 22 0,300 0,093 1300 
600 JON ne 34 30 20 0,257 0,069 1575 
1000 RE OUT 20 41 21 0,202 0,052 2150 Courbe 2 (fig. 4) 
1000 CORRE 20 41 20 0,226 0,079 2500 
100000 >0 42 19 0,239 0,094 2700 Courbe 3 (fig. 4) 
107,720. Nous reviendrons longuement sur ce  tillon particulier : 
point. Nous parlerons plus loin de la courbe 4. É à 
105Y;—19,06, 105 y/—= 18,5, Gi 0% 120; 
1° Les courbes thermomagnétiques de ces divers 5 = 0,005, e— 230: 


oxydes sont tout à fait semblables à celles de la 
figure 13. Le maximum est beaucoup plus accusé 
que sur la figure 3 b pour un même champ induc- 
teur; ce phénomène semble lié à l’importance du 
champ coercitif, comme nous le verrons dans un 
paragraphe spécial. 


Le point de Curie se place toujours à la même 
température : 0 — 6750C, qui est une constante 
de Fe,O;c. 


o. Classification des divers types d'oxydes 
d’après leur origine et leur histoire. — A la 
lumière de ces deux exemples, nous allons situer les 
diverses variétés d’oxydes ferriques rhomboédriques 
d’après leur mode de préparation. 


10 Les sels ferriques oxygénés à acides volatils se 
décomposent à température convenable en laissant 
un résidu de Ke;O;x. Les trois principaux sels à 
considérer sont le nitrate, le sulfate et l’alun ferri- 
ammoniacal. Ces deux derniers sels ont une tempé- 
rature de décomposition très supérieure à celle du 
nitrate et l’oxyde obtenu est automatiquement porté 
vers 7009 si l’on veut que la décomposition soit 
complète. Il a des propriétés semblables pour ces 
deux sels (c, 77 0,35, H, — 1000 à 1500 gauss). Son 
hystérèse est donc considérable dès sa formation. 

Par recuit à 10000 dans l’air ces constantes évoluent 
peu contrairement à ce qui se passe pour l’oxyde du 
nitrate. Au bout de 3 h on a trouvé (H, — r800 gauss). 
Le champ coercitif augmente toujours par recuit. 


20 Les hydroxydes colloïdaux précipités des solu- 
tions de sels (chlorure, nitrate, sulfate) par les 
bases (NaOH, KOH, NH, OH), puis lavés et séchés, 
sont complètement déshydratés avant 4000 C; mais 
l’oxyde obtenu a des propriétés toutes différentes de 
celui fourni par la gœthite (10°7;-£200 au lieu 
de 20). L’instabilité de cet oxyde se manifeste par 
un dégagement de chaleur au cours de sa transfor- 
mation en Fe,O,x et dans les cas favorables par son 
incandescence. Un léger recuit vers 700 à 8oo° 
a conduit aux constantes suivantes pour un échan- 


L'hystérèse est très légère. Cet oxyde s'apparente à 
la variété de la gæthite et s'écarte beaucoup des 
variétés dérivées des sels oxygénés. 

Un recuit prolongé à 1000-1100 conduit à des | 
propriétés complexes insuffisamment étudiées, dont … 
les ions alcalins restant peuvent être responsables. 


30 Les variétés de l’oxyde ferrique cubique se 
transforment à des températures variables en Fe,O;x. … 
Mais lorsque ces oxydes sont dérivés de substances 
ayant séjourné longuement avec des bases, il appa- 
raît par recuit vers 1000 C des ferromagnétiques … 
nouveaux insuffisamment étudiés. Les oxydes Fe;03x 


dérivés sont donc à écarter. 


4° Enfin des sels ferreux (SO,Fe par exemple) 
par calcination à l’air ou dans l'oxygène, fournissent. 
de l’oxyde rhomboédrique. Pour éviter la possi-. 
bilité d’une trace de magnétite troublant par son. 
ferromagnétisme les propriétés de Fe,O;x nous. 
écartons les oxydes de cette origine. 


Il résulte de cette discussion que pour étudier les | 
propriétés de Fe,O;,x sans qu’elles soient compliquées 
par les propriétés d’impuretés additionnelles, il faut 
avoir recours à l’oxyde dérivé d’une gœthite pure. 
que l’on déshydrate ou d’un sel oxygéné que l’on. 
décompose. | 


6. Susceptibilité réversible [41]. — De la 
complexité des courbes d’aimantation de la figure 4. 
et des nombreuses courbes semblables, ressort un. 
fait constant qui doit attirer notre attention : 


Le coefficient vrai d’aimantation à 6 500 gauss. 
sur la courbe de retour est invariable et voisin. 
de50-xo8 ‘ 


Cette conclusion se dégage du Tableau I, où le 
premier oxyde de structure douteuse est à écarter; 
d'autre part, on pourra la vérifier sur toutes les 
courbes de ce Mémoire. ; 

Ce résultat doit se rattacher à une propriété géné- 
rale de Fe,O,« que nous allons chercher à préciser. … 


19 Utilisant l’oxyde ferrique dérivé du nitrate et. 


| N° 3. 
recuit 4h dans l'air à 10000 € (fig. 4, courbe 3), 
nous avons construit les courbes de retour pour 


divers champs maximum. 


925 o UEM A 


0,20 


Champ en milliers de gauss 
0 Ts 1 a — 5 
L 2 3 4 5 6 7 
Fig. 5. — Courbes d’aimantation de Fe,0,c. 


Parallélisme des trajets de retour. 


Les résultats sont représentés figure 5. Voici la 
suite des opérations : 


La poudre désaimantée est portée dans un champ 
de 6 5oo gauss (point A), ramenée à zéro, portée 
à 6 5oo gauss, etc. On décrit le trajet ABCD que 
l’on détermine par points. Le cycle se ferme prati- 
quement en D. Il est très aplati et presque recti- 
ligne d’inclinaison 20.10, On peut dire que le 
trajet AB est quasi réversible, aussi ne l’a-t-on 
parcouru qu’une fois pour les champs suivants. 
La poudre est agitée de façon à revenir à un moment 
nul, portée dans un champ plus faible E et ramenée 
à zéro, trajet EF, de même pour les champs succes- 
sifs G, I. Il est frappant que les trajets de retour AB, 
EF, GH, IJ soient presque rectilignes et parallèles 
de direction moyenne y = 20.107. Ce résultat 
suggère que le coeflicient d’aimantation réversible 
doit être constant dans tout le domaine et préci- 
sément égal à 20.10%. 


20 Rappelons la définition de ce coefficient (fig. 6). 


(e] 


0 H  H:dH 
Champ magnétique 


Fig. 6. — Définition du coefficient d'aimantalion réversible, 


Quand le champ H croît infiniment peu, le point (s, H) 
passe par exemple de À en B. Si l’on ramène le 
champ à sa valeur initiale et qu'on le fasse osciller 
entre H et H + dH, le point représentatif finit par 


ets ds 
l'inclinaison y, — 1% 
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décrire un cycle fermé BC infiniment plat dont 
TA est, par définition, le coefti- 

cient d’aimantation réversible. _ 

Étant donnée la petitesse des aimantations à 
mesurer dans le cas de Fe,O,x, nous avons dû 
prendre comme intervalle dH un accroissement 
de r000 gauss et nous avons déterminé y, sur la 
première ascendante pour trois substances : 

a. Fe;O3x dérivé du nitrate et recuit 4 h à l'air 
à 10000; 

b. Fe,O;x dérivé du sulfate et recuit 4h à l'air 
à 10000; 

c. Fe,0, provenant de 
nitrate (200-3002). 


la décomposition du 


Les résultats sont représentés sur la figure 5. 


105% 
80 
# 


60 + 


40F 


Champ en milliers de gauss 


Fig. 7. — Constance du coefficient d’aimantation réversible, 

@ Fe,O, « dérivé du sulfate (2 séries de mesures). 

x  Fe,O;w dérivé du nitrate (1 série de mesures), recuils l’un 
et l’autre à 10000 C. 


Les mesures sont très imprécises, car elles portent 
sur des différences fort petites. Une conclusion 
certaine se dégage pourtant des nombres obtenus. 

Pour l’oxyde rhomboédrique dérivé du nitrate ou 
du sulfate, y. tend dans les champs élevés vers la 
valeur constante 20.10; pour un oxyde instable 
dérivé du nitrate, nous avons trouvé, par exemple, 
un coefficient de l’ordre de 4o.107f, ce qui montre 
bien que la valeur 20.10 de 7, est spécifique de 
la forme rhomboédrique. Nous formulerons donc le 
principe suivant valable pour toutes nos mesures : 


Le coefficient’ d’aimantation réversible de l’oxyde 
ferrique rhomboëédrique a la valeur constante 7,—20.107" 
dès que le champ atteint quelques milliers de gauss. 
Cette valeur ne dépend ni de l'origine de l'oxyde, ni de 
son histoire. 


Tout accroissement d’aimantation ds corres- 
pondant à un accroissement de champ d}J comporte 
donc une partie réversible 7, dH qui est la même 
pour tous les oxydes et une partie irréversible qui 
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varie d’un oxyde à l’autre et dépend des structures 
secondaires. Nous verrons que pour les poudres à 
grains monocristallins cette partie irréversible est 
très faible dans les champs élevés : la courbe d’aiman- 
tation rectiligne et réversible à la pente prévue 
7r = 20.107%, Pour les oxydes à grains polycristallins, 
la partie irréversible peut être fort importante sur la 
première ascendante, mais elle est toujours très 
petite sur la courbe de retour, d’où la pente observée 
voisine de 

7. Présence d'ions ferreux dans le réseau 
de Fe,O;,0. Doit-on attribuer le ferromagné- 
tisme de l’oxyde ferrique rhomboédrique à la pré- 
sence d'ions ferreux dans son réseau ? L. Néel [40] 
s'appuyant sur les expériences de Snoëk admet cette 
hypothèse et a construit une théorie attribuant ce 
ferromagnétisme à une dispersion de magnétite 
dans Fe,0,4 pur. Nous allons voir que les travaux 
de Sosman et Hostetter [8, 9, 10] démontrent la 
présence presque constante d'ions ferreux dans le 
réseau et le rôle important qu'ils jouent dans les 
propriétés magnétiques. En revanche, la conclusion 
que Snoëk a tirée de ses expériences [28] ne saurait 
être retenue et il existe certainement d’autres 
facteurs que les ions ferreux pour contribuer au 
ferromagnétisme de Fe,0:. 


10 Le premier phénomène à considérer dans la 
formation d'ions ferreux est la tension de disso- 
ciation de Fe,0;. Voici ce qui résulte des expé- 
riences de Sosman et Hostetter [8] : 

Quand F,0;,x pur est soumis à une température 
de 11000, sa tension de dissociation est de l’ordre 
du millimètre de mercure. Si l’on permet à l'oxygène 
de se dégager, l’oxyde magnétique libéré ne forme 
pas une phase nouvelle, mais reste dissous dans Fe,0:, 
en sorte que le système est bivariant. À tempéra- 
ture constante, la tension de dissociation change, 
on trouve qu’elle décroît rapidement avec la concen- 
tration en Fe;0,, qu’elle tombe, par exemple, 
à o,2 mm quand la concentration est de 5 pour 100. 
Pour Fe,0;x pur, la courbe de tension quitte l’axe 
presque verticalement et sa valeur sur l’axe est très 
mal connue, mais il semble bien qu’à 1100 elle ne 
saurait dépasser quelques millimètres. Dès lors, 
comment pourrait-il y avoir formation de magnétite 
dans l’oxyde pur chauffé à l’air à 11009, puisque la 
tension de l'oxygène dans l'air est 150 mm. Il faut 
nécessairement qu'intervienne un réducteur. 


20 Un second facteur a été étudié par Sosman 
et Hostetter dans une deuxième série d’expé- 
riences [9]. Une certaine masse de Fe,0, chauffée 
alternativement dans l'air, puis dans l'oxygène 
à 11009 prend, dans ce dernier gaz, un excès de 
masse de 1/10 000° par rapport à la masse prise 
dans l'air. Il est probable que pour une pression 
d'oxygène suffisante Fe,0, adsorbe O,, phénomène 
complémentaire de la dissociation qui consiste en 


départ d'oxygène quand la pression est assez faible. « 
La constitution stœchiométrique Fe,0, ne serait, 
pratiquement jamais réalisée. Il y aurait toujours 
déficit ou excès d'oxygène suivant la pression de O,M 
et la température. Les auteurs concluent : « Lan 
grande facilité de dissociation des premières portions « 
de Fe,0, explique ce fait que sur 75 échantillons 
naturels ou artificiels analysés dans ce laboratoire, « 
un seul n’a pas présenté une quantité mesurable de 
fer ferreux. » 


Comme au paragraphe précédent, nous remar=* 
querons que la présence de FeO s'accorde mal avec 
la tension de dissociation. C’est un excès d'oxygène 


qu'on devrait trouver en l'absence de réducteur." 


30 Puisque la présence de fer ferreux est expéri= ‘4 
mentalement certaine, les propriétés magnétiques 
sont-elles proportionnelles à la concentration en FeO 2 
Ce problème fait Fobjet d'un troisième Mémoire [10]: 
Quand la concentration est inférieure à 0,1 pour 100 
de FeO, on remplace le titrage chimique par un. 
titrage électrométrique qui, suivant les auteurs, 
permet d'apprécier jusqu’à o,o1 pour 100 de FeO: 
Les mesures magnétiques, effectuées par pesée dans. 
un champ hétérogène, n’ont qu'un sens qualitatif. 
On trouve que pour des quantités de FeO supérieures 
à 1 pour 100 (3 pour 100 de Fe,0,) le magnétisme 
correspond à peu près à FeO présent, mais au-dessous 
il est sans rapport avec la concentration en ionsM 
ferreux : des oxydes ayant même concentration 
(o,1 pour 100 de FeO) ont fourni des attractions 
variant dans le rapport de 1 à 10. 


L'ensemble de ces mesures appelle quelques 
réserves. La sensibilité et la fidélité supposées par 
les auteurs semblent grandes. L'interprétation de la 
deuxième série d'expériences porte sur une diffé. 
rence de masse de 1/10 ooo° après chauffage à 12000, 
La possibilité de doser dans Fe,0, r/100° de Fe0 
à quelques centièmes près laisse rêveur. On aime-" 
rait à voir ces expériences répétées avec contrôle 
magnétique rigoureux. En attendant, il faut retenir 
les conclusions générales du travail : présence fré- 
quente d'ions ferreux (déficit d'oxygène) dans les. 
oxydes recuits à l'air au-dessus de 10000; excès 
d'oxygène pour ceux recuits à des températures, 
semblables dans l'oxygène à la pression atmo=, 
sphérique. Sauf pour les grandes concentrations M 
en FeO (supérieures à 1 pour 100) les propriétés 
magnétiques restent imprévisibles. Voyons ce que. 
l'expérience nous apprend à ce sujet. 4 


8. Propriétés magnétiques de Fe,0,x recuit 
dans l'oxygène. — En 1931, Hüttig et Kittel [20J 
ayant chauffé un échantillon de Fe,0, dans l'oxygène | 
pendant 4 h, trouvèrent que le coefficient d'aiman- 
tation était passé de 22,8.10-° à 59,6.10 1. IIS" 
attribuèrent cette croissance à l'oxygène adsorbé." 
En 1937, Snoëk [28], partant d'un oxyde ferrique de” 


N° 8. 


provenance et d'histoire inconnues, mesure son inten- 
sité d’aimantation à saturation 3, — 4,65 (s = 0,90 
avec une densité de 5,2) (1). Il le recuit longuement 
dans l'oxygène à 1000 puis à 12000. Y,, baisse et finit 
par atteindre la valeur #,, = 1 (5 — 0,19) « nombre 
qui n’est pas éloigné, dit-il, de ce que l’on mesure pour 
une substance paramagnétique ordinaire dans les 
mêmes conditions ». Ce résultat a été interprété par 
L. Néel comme une preuve que les ions ferreux 
causent le ferromagnétisme de Fe,O,x et que leur 
oxydation amène sa disparition. 

Mais les phénomènes ne sont pas si simples. Le 
résultat de Hüttig et Kittel, contraire à celui de 
Snoëk, le laisse tout au moins supposer. Nous avons 
donc repris ces essais sur des oxydes d'histoire 
connue et nous avons tracé les courbes complètes 
d’aimantation au lieu de mesurer une seule cons- 
tante [42]. 

19 Un oxyde provenant de la calcination du 
sulfate ferrique à 8009 C fournit la courbe d’'aiman- 
tation 1 (fig. 8) avec c,, — 0,33 et un champ coercitif 
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Champ en milliers de gauss 


Fig. 8. — Oxyde ferrique dérivé du sulfate. 
Influence d’un recuit dans l'oxygène à 11000 C. 


de 1000 gauss environ. On chauffe rh à 10000 
et 2h à 11000 dans l'oxygène à la pression atmo- 
sphérique. La valeur de s, baisse peu à peu 
jusqu’à 0,20 et s’y maintient après un chauffage 
d’une heure à 12000 C. C’est précisément le résultat 
de Snoëk. Mais la courbe d’aimantation tracée 
montre que le ferromagnétisme subsiste (fig. 8, 
courbe 2). L'hystérèse est considérablement réduite. 
Le champ coercitif est tombé à une centaine de 
gauss. Au delà de 2 000 g, la courbe d’aimantation 
est pratiquement rectiligne et réversible de pente 
1 = 19,7.107, conformément à ce que nous avons 
dit sur la susceptibilité réversible. 

L'oxydation a réduit l’hystérèse, mais n'a pas 
fait disparaître le ferromagnétisme. 


(1) Ce nombre est beaucoup plus élevé que les valeurs 
courantes qui ne dépassent pas 0,5. Il est possible que cet 
oxyde contint de la magnétite libre. 


4 
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29 Dans un deuxième essai, nous avons chauffé, 
dans l’oxygène à 1100° pendant 2 h, l’oxyde dérivé 
du nitrate qui a fourni la courbe 3 (fig. 4). L’évolu- 
tion de cet oxyde par chauffage à 10009 dans l'air 
a fait passer la courbe d’aimantation progressi- 
vement de la forme 2 à la forme 3 où elle s’est 
fixée. Le chauffage à 11009 la porte à la forme 4 
comme si la présence d’oxygène était sans influence. 
L'évolution observée par chauffage dans l'air s’est 
poursuivie, l’hystérèse et l’aimantation maximum 
ont continué à croître, résultat tout à fait contraire 
au précédent. On a pensé que la structure granu- 
leuse de l’oxyde n'était pas favorable à la péné- 
tration de l'oxygène, on l’a donc pulvérisé. 


30 Le broyage au mortier d’agate a été poussé 
aussi loin que possible. L’oxyde primitivement 
granuleux et noir est devenu rouge violacé. Ses pro- 
priétés magnétiques ont considérablement diminué : 
om est tombé à 0,15 U. E. M., H, est passé de 3 000 
à 1300 gauss (fig. o, courbe 5). Cet oxyde fut alors 
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Fig. 9. — Oxyde ferrique dérivé du nitrate. 
Suite de l'évolution de la figure 4. L'oxyde est broyé 
(courbe n° 5), puis recuit dans l'oxygène à r1100°C 
(courbe n° 6). 


chauffé 2 h à. 11002 dans l'oxygène. Accroissement 
énorme des propriétés magnétiques la courbe 
d’aimantation passe de la forme 5 à la forme 6. 
Le coefficient d’aimantation initial passe de 20 
à 100.10 6. C’est le résultat de Hüttig et Kuttel. Les 
causes en sont probablement multiples : disparition 
des déformations permanentes causées par le 
broyage et accroissement de taille des cristaux; 
adsorption d'oxygène facilitée par la finesse de la 
poudre. 


4° Enfin, nous avons soumis un oxyde dérivé du 
nitrate à basse température (4002) fournissant une 
courbe d’aimantation analogue à 1 (fig. 4), à un 
chauffage de 2 h à r100° dans l'oxygène. Nous avons 
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retrouvé sensiblement la même courbe 3 que dans 
l'air. 

Comme conclusion, nous voyons que le recuit 
dans l'oxygène peut amener aussi bien une crois- 
sance qu’une décroissance des propriétés magné- 
tiques. Dans aucun cas, il ne fait disparaître le 
ferromagnétisme. Il semble que l’exeès comme le 
déficit d'oxygène dans le réseau de Fe,0,x exalte 
ce ferromagnétisme. Mais cette question n’est pas 
résolue. Elle exige des expériences soignées qui 
restent à faire. 


9. Influence du broyage. -__ La diminution des 
propriétés magnétiques par simple broyage, passage 
de la courbe 4 à la courbe 5 (fig. 9), est un phéno- 
mène important que nous allons étudier sur des 
poudres à grains monocristallins. 

Nous l’avons observé sur tous les oxydes chauffés 
plusieurs heures à 10002 et nous l’attribuons à la 
fragmentation des cristaux. 

Au contraire, la pulvérisation d’un oxyde préparé 
à basse température (calcination du nitrate à 4000) 
n'amène aucune variation des propriétés magné- 
tiques, parce que les monocristaux sont trop petits 
pour être atteints par la pulvérisation. 

On pourrait aussi penser attribuer cette dimi- 
nution à l'oxydation du fer ferreux, mais alors on 
ne comprendrait pas qu'un chauffage de > h dans 
l'oxygène à 11002 ne produise pas d’oxydation 
(passage de la courbe 3 à la courbe 4, fig. 4) et qu'un 
broyage poussé dans l’air à la température ordinaire 
en produise une importante (passage de la courbe 4 
à la courbe 5, fig. 0). Nous ne croyons pas que dans 
le cas actuel, cette dernière explication doive être 
retenue. 


IT. — Monocristal d’hématite. 
Poudres de monocristaux. 


On ne possède que des monocristaux naturels 
de Fe,;O;x qui soient assez gros pour permettre une 
mesure magnétique sur un individu unique. Les 
valeurs absolues des aimantations dans un champ 
donné sont variables, l'existence et l'étendue de 
l'hystérèse changent d’un cristal à l’autre. Rien ne 
prouve que dans bien des cas la présence d’un peu 
de magnétite libre n’ait pas compliqué les phéno- 
mènes, car les auteurs n'ont pas déterminé les points 
de Curie de leurs échantillons [2, 4, 7]. I1 semble 
que les nombres les plus faibles offrent le plus de 
garantie. Nous nous limiterons pour cette raison 
aux résultats de T. Townsend Smith [7]. 


10. Monocristal d'hématite. On sait que ce 
cristal dérive d’un rhomboëdre primitif de faces 
culminantes 869 environ. L’axe ternaire est de 
révolution pour les propriétés magnétiques. Voici 


| N°:3: 
d’ailleurs comment l’auteur résume ces propriétés : 


19 La symétrie de l’hématite comporte, au point 
de vue magnétique, un axe de symétrie avec un plan 
perpendiculaire dans lequel la susceptibilité est 
indépendante de l'orientation. 5 


20 Dans ce plan principal l’hématite est ferro- 
magnétique et présente de l’hystérèse. L'intensité 
d'aimantation est faible et n’approche pas de la 
saturation dans des champs de 4 000 gauss. 


30 Parallèlement à l’axe les spécimens de beau- 
coup de localités différentes sont paramagnétiques, 
mais quelques échantillons de l’île d’Elbe présentent 
une forte hystérèse comme Westmann [2] l’a trouvé 
également, en travaillant dans des champs faibles 
avec une hématite de Kragerô. Dans tous les cas, 
toutefois, et pour l'intervalle des champs utilisés, 
l'intensité d’aimantation suivant l’axe est beaucoup 
plus faible que celle dans le plan principal. 


4° Pour les directions intermédiaires, l’aiman- 
tation n’est plus dirigée suivant le champ et pour 
certaines directions le couple exercé sur la matière 
est relativement grand. La composante parallèle au 
champ est maximum ou minimum pour des orien- 
tations à 90° l’une de l’autre. La composante normale 
au champ n’a pas été mesurée. 
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Fig. 10. — Aimantation d'un monocrisial d'hématile 
suivant l'axe (||) et normalentent à l'axe (1). 
D’après Townsend Smith [7]. 
Ce sont les valeurs de l'intensité d'aimantation qui sont 
portées en ordonnée, Pour avoir s, diviser par 5,2. 


Nous reproduisons (fig. 10) les courbes de pre- 
mière aimantation suivant les directions principales, 
dans le cas le plus simple du paramagnétisme 
suivant l’axe. l 

La droite 1 représente précisément cette loi 
linéaire d’aimantation suivant l’axe pour deux 
cristaux particuliers G et F. Elle correspond à un. 
coefficient d’aimantation 7 — 21.10" sensiblement 
identique ‘au coeflicient d’aimantation réversible des 
formes de Fe,0,x à grains polycristallins. 

Les courbes 2 et 3 sont les lois d’aimantation 
pour ces deux cristaux dans le plan normal à l'axe. 
Elles sont à peu près rectilignes entre r000 
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et 4 ooo gauss et de pente y — 40.10‘. Comme il 
y a hystérésis, le coefficient sur la courbe de retour 
est plus faible, mais nous ignorons sa valeur. 
La droite 2 prolongée fournirait dans un champ 
de 6 5oo gauss, 6, — 0,65. 

La première ascendante des oxydes à grains 
polycristallins peut avoir une forme bien différente 
(cf. fig. 4). 7 croît constamment jusqu’à 6 500 gauss 
et 5, est beaucoup plus petit (5,-/<0,2 à 0,3). 
Quelquefois pourtant le maximum de y est atteint 
dès l’origine et l’on se rapproche de la forme 2. 
A noter, par exemple, l’analogie pour la courbe 2 


(fig. 8). 


11. Fragmentation du réseau [36]. — Les pro- 
priétés magnétiques des poudres obtenues par frag- 
mentation de monocristaux sont fort curieuses et per- 
mettent d'interpréter divers résultats. On est parti soit 
de cristaux naturels de grande taille, soit de petits 
cristaux synthétiques formés dans le borax fondu. 
Dans tous les cas, on a vérifié par enregistrement 
thermomagnétique que la substance de départ ne 
contenait pas de magnétite libre. Les monocristaux 
ont été pulvérisés, tamisés, lévigés dans l’alcool de 
façon à obtenir des fractions à grains moyennement 
identiques. La taille moyenne d’un grain d’une frac- 
tion donnée a été déterminée au microscope. 


Il y a lieu d'insister sur le point suivant 
jusqu’à 10 les poudres sont d’un beau noir; 
le grain est de toute évidence un fragment détaché 
du monocristal. Le microscope montre ses arêtes 
vives et il n’y a pas de raison pour que la structure 
réticulaire intérieure ne soit pas identique à celle 
du monocristal. Il y a bien eu fragmentation, non 
broyage et l'oxydation du fer ferreux intérieur, s’il 
en existe, ne saurait être invoquée. La variation 
des propriétés magnétiques jusqu'à 10 ne peut 
donc être attribuée qu’à la diminution de taille 
des monocristaux. Au-dessous de 10, la poudre 

_ devient violacée, puis d’un beau rouge vif pour : 
à 2. Les grains ne se maintiennent plus distincts 
_ au séchage, mais tendent à former des amas confus. 
Il faut un broyage poussé pour aboutir à ces dimen- 
sions et rien ne prouve, a priori, que le réseau n’a 
pas été déformé, qu’une couche isotrope n’a pas 
recouvert les grains, que les ions ferreux présumés 
n'ont pas été partiellement oxydés. Un dia- 
gramme X des poudres les plus fines donne les 
raies de Fe,O;x très nettes, mais naturellement 
très élargies. La couche isotrope ne peut donc 
occuper qu'une petite fraction du grain. Il est 
possible que de nouvelles causes interviennent pour 
produire les variations magnétiques dans ces dimen- 
sions, mais il n’y a pas de raison pour que la cause 
principale ne reste pas la fragmentation du réseau. 

Ayant donc réalisé des poudres de monocristaux 
de Fe,O,x telles que les grains d’une poudre donnée 
soient tous de même dimension moyenne d, on a 
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construit la courbe d’aimantation de chaque échan- 
tillon et l’on a pu suivre l'influence de 4 sur les 
propriétés magnétiques de ces poudres. 


Champ en milliers de gauss 


Fig. 11. — Poudres de monocristaux de Fe,0,x. 
Influence du diamètre d des grains, 
Champs croissants. 
Les courbes en pointillé représentent l’aimantation du cristal 
d'hématite F suivant l'axe (| ) et normalement à l'axe (1). 


Les courbes de première aimantation forment le 
réseau de la figure r1 sur laquelle on a tracé, en poin- 
tillé, les courbes 1 et 2 de Townsend Smith. L’in- 
fluence de d est considérable. Quand le grain est 
suffisamment gros, la première ascendante est proche 
de la courbe 2 de T. Smith (ferromagnétisme dans 
le plan normal à l'axe); elle s’abaisse quand d 
diminue, devient de plus en plus rectiligne et finit 
par se confondre avec la droite 1 de T. Smith 
(paramagnétisme suivant l’axe). Cette insertion du 
réseau entre les lois d’aimantation suivant les direc- 
tions principales est très frappante et doit exprimer 
un caractère essentiel du ferromagnétisme de Fe,03. 

Voici quelques chiffres : la susceptibilité spéci- 
fique initiale 7; décroît rapidement avec d. Le coeffi- 
cient ro 7; qui est de l’ordre de 1000 à 1 500 
pour des grains de 300 x taillés dans des lamelles 
d'hématites synthétiques, tombe à 25 ou 30 pour 
une poudre de grains de l’ordre de 1 y. 

On n'’observe aucune saturation dans un champ 
de 6 500 gauss. La courbe d’aimantation dans les 
champs forts monte régulièrement avec une pente 
presque constante de l’ordre de y} — 25.107". 
À 65oo gauss, l’aimantation maximum atteinte 
pour des grains de 300 y ne dépasse pas 0,5 U.E.M. 
Elle s’abaisse à 0,13 pour des grains de 1 . 

Le réseau des courbes d’aimantation par champs 
décroissants est tracé sur la figure 12. Le trajet de 
retour, au début, se détache fort peu de la courbe 
d’aller. Sa pente, indépendante de la taille des 
grains et de l’origine de la poudre, a en moyenne 
la valeur y; — 20.10%. Ce résultat est remar- 
quable, nous retrouvons la susceptibilité spécifique 
réversible de Fe,O,x étudiée au paragraphe 6. 
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Comme le trajet dans les champs forts est presque 
réversible pour ces poudres à grains monocristallins, 
7, et ys sont très proches, mais c’est y; qui doit se 


rapprocher le plus du coefficient d’aimantation 
réversible. 
Fig. 12. — Poudres de monocristaux de Fe,O; «. 


Influence du diamètre d des grains 
Champs décroissants. Hystérèse. 


Dans les champs faibles, la courbe de retour est 
très différente de la courbe d'aller, La poudre pré- 
sente, en général, une forte hystérèse qui dépend 
également de la taille de ses grains. L’aimantation 
rémanente 9, et le champ coercitif HA. croissent 
d’abord quand la taille des grains diminue, passent 
par un maximum et deviennent ensuite de plus en 
plus faibles quand on s'approche des grains les plus 
fins. Le champ coercitif de l’ordre de 100 à 200 gauss 
pour des grains de 300 s'élève progressivement à 
mesure que d diminue et atteint son maximum, 
1800 gauss, pour des grains de 5 à ro 4. La décrois- 
sance est ensuite abrupte et les valeurs trouvées sont 
irrégulières. Pour des particules de l’ordre de 1 
à 2p, nous avons observé des nombres variant 
de 4oo à 1500 gauss. Il est possible que pour ces 
grains très fins la fragmentation du réseau n’inter- 
vienne pas seule, comme nous l'avons exposé plus 
haut. 

De tout cela il résulte que le caractère ferro- 
magnétique des poudres de monocristaux de Fe,O;% 
s’atténue à mesure que les grains deviennent de plus 
en plus fins et qu'à la limite on aboutirait à un 
oxyde pamaragnétique comme celui étudié dans le 
paragraphe 2. Ceci s'explique si le ferromagnétisme 
dans le plan normal à l’axe est d'autant plus faible 
que les dimensions moyennes du cristal dans ce 
plan sont plus petites et si l’on admet qu'il disparaît 
pour des dimensions suffisamment réduites. Malheu- 
reusement, on ne voit pas comment cette hypo- 
thèse pourrait s’insérer dans notre représentation 
actuelle du ferromagnétisme. 


12. Comparaison des deux types de poudres. 
— Peut-on ramener les propriétés magnétiques des 
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poudres d’origine chimique à celles des poudres de 
grains monocristallins ? à 

Il existe d’abord deux constantes communes à. 
toutes les structures de Fe,O;x, valables pour les 
monocristaux macroscopiques et pour tous les types » 
de poudres, c’est la coefficient d’aimantation réver- . 
sible dans les champs élevés, qui est constant et 
voisin de y, — 20.107 et le point de Curie ferro- » 
magnétique 0 — 6750C. Les autres propriétés qui 
mettent en jeu l'aimantation irréversible sont profon-. 
dément différentes. La première ascendante de la 
courbe 2 (fig. 4) n’a aucun rapport avec l’une « 
quelconque des courbes du réseau de la figure 11. 
Le champ coercitif de 3 ooo gauss de la courbe 3 
(fig. 3) dépasse largement les 1800 gauss qui 
marquent le champ coercitif maximum des poudres … 
de monocristaux. D’une façon générale, la taille des « 
éléments monocristallins n’explique pas les pro- 
priétés des poudres d’origine chimique. D’autres » 
facteurs tels que l’imperfection de l'édifice réticu- 
laire, les tensions internes, les gaz adsorbés, spécia=. 
lement O, peuvent intervenir. Mais nous ne  SAVONS 
rien de certain à ce sujet. 


III. — Essais d'interprétation. 


Nous voudrions dans cette dernière partie insister 
sur les propriétés dont on possède une explication 
chez les autres ferromagnétiques et chercher jusqu’à 4 
quel point de telles propriétés peuvent être consi- 
dérées comme interprétées chez l’oxyde ferrique 
rhomboédrique. 
L 3 
13. Influence des dimensions des grains. — 
a. Aimantation spontanée. — La loi d'aimantation” 
d’une poudre de monocristaux dans des champs 
assez forts pour qu'il y ait réversibilité s'écrit, 


g— 00 + x; 


où y —20.107° est une constante spécifique de 
Fe,0,x et indépendante en particulier des dimensions 
des grains, tandis que c, l’aimantation spontanée en 
dépend énormément. Cette grandeur de l'ordre de 0,4. 
pour des grains de quelques centaines de microns 

s’annule pour,des grains de l’ordre de 1 y. La valeur 
critique à partir de laquelle elle commence à varier 
rapidement est comprise, entre 5o et 10044 [29] 
Ce phénomène est un aspect du ferromagnétisme 
de Fe,O,x. Cela résulte du fait que cette variation: 
est régulière et que le réseau des courbes d’aiman= 
tation admet comme limite supérieure la loi d’aiman- 
tation de l’hématite normalement à l’axe, comme: 
limite inférieure la loi d’aimantation suivant l'axe; 
une semblable coïncidence ne saurait être fortuite: 
et attribuée à l'oxydation du fer ferreux présumé 
(Cf. $ 11). Aucune explication satisfaisante de ce 
phénomène n’a encore été proposée. - 


« 
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b. Champ coercilif. — Cette grandeur dépend aussi 
des dimensions des grains. Là nous avons un phéno- 
mène analogue que L. Néel et ses élèves ont étudié 
sur des poudres métalliques [39]. A partir d'une 
dimension critique, le champ coercitif croît quand la 
taille des grains diminue. Une poudre de fer en 
grains de quelques centièmes de microns atteint un 
champ coercitif de 1000 gauss [401]. 

D'autre part, Ch. Guillaud [35] pour des 
alliages Mn-Bi a trouvé des champs coercitifs variant 
approximativement en raison inverse du diamètre 
des grains et atteignant la valeur énorme de 
12 000 gauss pour un diamètre de 3,3 g. 

L'’explication est la suivante : le processus habituel 
de désaimantation par déplacement des parois qui 
séparent les domaines élémentaires ne peut plus 
jouer quand les grains ont un diamètre de même 
ordre que l'épaisseur des parois. Les spins sont alors 
tous parallèles dans l’étendue d’un grain et la désai- 
mantation exige leur retournement, ce qui nécessite 
un champ beaucoup plus fort que le champ coercitif 
habituel. 

Un phénomène analogue se présente pour les 
poudres de monocristaux d’hématite quand les 
grains atteignent la dimension critique de 50 
à 100; le champ coercitif qui vaut alors quelques 
centaines de gauss, commence à croître et atteint 
1700 gauss pour des grains d’une dizaine de microns. 
Au delà nous avons observé, dans certains cas, une 
décroissance de /1,, mais le phénomène est irré- 
gulier et demande confirmation. 

Dans les poudres à grains polycristallins d’origine 
chimique d’autres facteurs que la taille des mono- 
cristaux élémentaires interviennent pour déterminer 
le champ coercitif comme le montrent les faits 
suivants : 

19 L'existence d’un oxyde Fe,O,x rigoureuse- 
ment paramagnétique, donc sans champ coercitif, 
quoique en grains très inférieurs à 1 : ($ 2); 


20 L'augmentation du champ coercitif par 
recuit ($ 3), quoique les grains ne puissent que 
grossir par Ce processus ; 


30 La diminution du champ coercitif par 
broyage ($ 9), malgré la diminution nécessaire de 
la taille des grains; 

4° La valeur absolue du champ coercitif, qui a 
atteint dans nos expériences jusqu'à 3 000 gauss. 


Mie J, Roquet [38] a trouvé, d'autre part, qu'un 
champ de 7600 gauss était nécessaire pour faire 
disparaître l’aimantation permanente d'un échan- 
tillon d'oxyde soumis à un champ inducteur 
de 32000 gauss. Mais cette valeur n’est pas le 
champ coercitif qui est nécessairement plus faible. 
Elle s'accorde très bien avec un champ coercitif 
de 3 à 4 aoo gauss. 

L'interprétation de ces faits est encore préma- 
turée. 


14. Aimantation à chaud. Hystérèse de tempé- 
rature. Thermorémanence [31, 33]. — Si l’on 
chauffe un échantillon de Fe,0,x dans un champ 
fixe d’une centaine de gauss, la courbe thermomagné- 
tique (7) obtenue présente l’une des formes de la 
figure 13 [31]. En général, o reste à peu près cons- 
tant jusqu’à 500€, puis se met à croître d’une 
façon plus ou moins abrupte, passe par un maximum 
vers 6302, puis décroît brusquement à 6750. Cette 
température est un véritable point de Curie. La 
substance perd alors son ferromagnétisme et pré- 
sente, pour les températures supérieures, un para- 
magnétisme constant [22] y — 19,7.10—$. 

Chez certains échantillons, le maximum n’appa- 
raît pas (fig. 13 ©). La courbe de retour se détache 
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Fig. 13. — Courbes thermomagnétiques de Fe,O;#. 
Formes -diverses. 


de la courbe d’aller peu au-dessous du point de 
Curie; un moment magnétique permanent est acquis 
et l’aimantation reste à peu près constante jusqu’à 
la température ordinaire. Dans quelques cas, s subit 
une légère diminution après le maximum (fig. 13 à). 
L’existence d’un moment permanent acquis tout le 
long de la courbe d’aller et non pas seulement après 
passage par le point de Curie est bien mis en évidence 
par les expériences d'Esmail-Béguy (fig. 14) [31]. 


g L 


Fig. 14. — Thermorémanence de Fe,O;x. 


Ayant effectué le trajet AB  arrêtons-nous au 
point B et faisons décroître la température en main- 
tenant le champ constant, nous décrivons la droite BC 
réversible. Au retour ‘en B, s reprend sa marche 
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ascendante et la nouvelle courbe BD poursuit AB. 

Le moment permanent est indépendant de l’appli- 
cation progressive du champ. Si, par exemple, on 
chauffe en champ nul jusqu'en F et qu'à cette 
température on applique brusquement le champ, 
z monte instantanément en G et la courbe de refroi- 
dissement suivant GK montre que le moment 
acquis est bien permanent. 


20 L’allure des variations de s avec T sur la 
courbe d’aller rappelle tout à fait les résultats 
obtenus pour les aciers. Les courbes de Hopkinson 
sont classiques [1]. Nous reproduisons (fig. 15) le 
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Fig, 15.— Courbes thermomagnétiques d’un acier au tungstène 
D'après Wills [3]. 


graphique de R. L. Wills [3] fournissant la perméa- 
bilité à champ constant en fonction de la tempé- 
rature pour un acier au tungstène. Ces courbes 


ACER I à 
représentent aussi G@ à un facteur constant x Prés 


donc # qui lui est pratiquement identique et nous 
pouvons les considérer comme fournissant o (T} en 
valeur relative. Dans les champs faibles de l’ordre 
de 2 gauss, s passe par un maximum très accusé 
au voisinage du point de Curie. À mesure que le 
champ augmente, ce maximum baisse et s'étale. 
Il disparaît pour une dizaine de gauss. L’analogie 
des courbes thermomagnétiques de Fe,O;x (fig. 13) 
et du réseau de Wills est très remarquable et l’on 
peut croire qu'une augmentation suffisante du champ 
appliqué ferait passer la courbe d'aller de la forme a 
à la forme c. La théorie suivante due à L. Néel [41] 
permet d’en comprendre la cause. 


39 La loi d’aimantation du fer dans les champs 
faibles, étudiée expérimentalement par Lord Rayleigh 
en 1887, puis fondée théoriquement et précisée par 
L. Néel [37] s'écrit 


l 2 
= (y ke 73 } 


où k, et k, sont deux constantes numériques variables 
avec les échantillons et de l’ordre de quelques 
dixièmes; 5, et . sont respectivement la saturation 
absolue et le champ coercitif à la température 7. 
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Cette relation n’est valable que si le champ appliqué k 
est petit devant H. Elle représente le lieu des 
sommets des cycles symétriques. 


Voyons tout d’abord comment cette loi d’aiman- 
tation permet de concevoir une courbe thermo- 
magnétique d’aller croissant avec la tempéra- 
ture [411]. Nous partons de la température ordi- 
naire. Le champ appliqué À restera constant pendant 
toute l’expérience. Le champ H,. est par hypo- 
thèse grand par rapport à À. Faisons croître 7; 
5, et I. diminuent, ces deux grandeurs s’annulant 
au point de Curie. Mais A; diminue prune plus 


Gs 


et surtout sont des 


I, He 
fonctions croissantes de T. Dans un champ appliqué k_ 
petit devant H,, s« doit croître avec T7. Telle est 
l’origine de la partie montante de la courbe thermo- 
magnétique. : 
Puis quand H. en diminuant est devenu beaucoup : 
plus petit que h, la relation de Néel cesse d’être 
exacte, mais & est alors de l’ordre de 5, et diminue 
comme cette grandeur. Il existe donc une tempé- a 
rature pour laquelle & est maximum, c’est à peu à 
près celle pour laquelle le champ coercitif devient . 
égal au champ appliqué À. < 
Supposons maintenant que H, soit comparable | 
à la température ordinaire au champ appliqué À, " 
z ne présentera plus de maximum, mais restera 
constant avec T. Ê 
Dans tous les cas, à 6759C, © décroîtra brus-… 
quement; la substance perdra son ferromagnétisme 
et “deviendra paramagnétique. On sait que cette 
température est un véritable point de Curie. :. 


«La transformation des courbes de Wills avec le … 
champ appliqué (fig. 15) est conforme à cette expli- 
cation en admettant un champ coercitif de l’ordre. 
de 10 gauss pour l'acier au tungstène utilisé. Les 
trois types de courbes d'aller de la figure 13 se 
comprennent également dans cette théorie, mais . 
aucune expérience systématique sur l'influence du 
champ n’a encore été faite. Que peut-on prévoir 
pour les courbes de retour ? Dans la substance … 
vierge, les domaines élémentaires de Weiss sont. 
aimantés dans toutes les directions et donnent un 
moment nul dans un champ nul. Dans le champ h, . 
les déplacements de parois, puis les rotations, 
créent, suivant le champ, un moment appréciable. 
qui croît avec la température pour H. grand devant A. 
Comme un domaine retourné dans le sens du champ: 
conserve son orientation par refroidissement dans 
le même champ, le moment acquis à une certaine 
température reste permanent quand on revient à lan 
température ordinaire. C’est bien ce que montrent 
les expériences d'Esmail (fig. 14). Ceci se produit 
en particulier si l’on atteint le point de ‘Curie, mais 
ce n’est pas nécessaire. - 

Signalons quelques faits que L. Néel interprètes 
comme confirmant cette explication : 


vite que 5, en sorte que 
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a. H. Forestier [25] a trouvé que la courbe 
thermomagnétique d’aller ne présente un maximum 
que si les grains sont plus petits que 0,07 mm, ce 
serait la taille pour laquelle le champ coercitif serait 
de l’ordre du champ appliqué. Comme H, croît 
quand les grains deviennent plus petits, le maximum 
s’accuserait avec la finesse des grains. 


b. A. Michel [27] et [33] a trouvé, qu'après un 
recuit de 6h à 13000 le maximum disparaît. Mais 
à 13000 la tension de dissociation devient suffisante 
pour faire apparaître des quantités notables de 
magnétite et l'interprétation semble bien délicate. 


c. H. Forestier [25] a montré qu'un cristal 
d’hématite présente une thermorémanence prononcée 
quand le champ est dirigé suivant l’axe ternaire, 
et n’en présente pas, au contraire, quand le champ 
est dirigé normalement à l’axe, ce qui semble très 
paradoxal, puisque le cristal est paramagnétique 
suivant l’axe. L. Néel en donne une explication, 
mais le fait lui-même demande confirmation, car 
J. Kænigsberger [21] trouve un résultat contraire. 
11 a montré, en 1932, que dans un champ très faible 
de o,4 gauss dirigé perpendiculairement à l'axe 
principal la thermorémanence est considérable et 
atteint la moitié de l’aimantation à saturation. 


On se demande si le champ extérieur est bien le 
même dans les deux expériences de Forestier. Il est 
en effet nécessaire d'appliquer suivant l’axe un 
champ beaucoup plus fort que normalement à l’axe 
pour avoir une déviation comparable dans les 
deux cas; ne serait-ce pas la cause des différences 
de thermorémanence ? La question reste pendante. 


4° Disons enfin quelques mots du domaine para- 
magnétique au-dessus de 6759C. En 193», 
Mie Serres [22] a trouvé sur deux échantillons 
entre 700 et 750° un coeflicient d’aimantation indé- 
pendant de la température 7 — 19,7.10 °. Ayant 
soupçonné que ce nombre pouvait dépendre de la 
préparation de l’oxyde, nous avons repris les mesures 
sur une vingtaine d'échantillons d'origines très 
différentes [30[. Nous avons retrouvé invariablement 
la même valeur. 

En 1937, K. Endo [32] a étudié la susceptibilité 
dans un domaine plus étendu (700-1100 C). Il trouve 
une légère influence de la température exprimable 
par une loi de Weiss : 7(T + 3727) — 0,085, qui 
donne, par exemple, y — 18.10% à 7250 C. Si cette 
loi thermique était vraie dans tout l’intervalle des 
températures elle fournirait à 20°C exactement 
4 = 20.10% valeur identique à celle de Mile Serres 
et à la susceptibilité réversible que nous avons 
attribuée à Fe,O,x à la température ordinaire. 
Cette coïncidence est évidemment favorable à l'hypo- 
thèse que le ferromagnétisme de l’oxyde rhom- 
boédrique est superposé à un paramagnétisme de 

base régi par une loi unique à toute température. 


Le. 
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15. Point de transition. — A la température 
de 6759 C la disparition du ferromagnétisme s’accom- 
pagne de deux anomalies importantes dont nous 
ee dire quelques mots. - 

. Chaudron et H. Forestier [12, 17] en Étudiant 
au one de Chevenard, lallongement en 
fonction de la température de bâtonnets d'oxyde 
ferrique aggloméré par pression, ont trouvé, vers 6759, 
une anomalie de dilatation rigoureusement réver- 
sible, qui révèle une discontinuité des coefficients de 
dilatation. Le phénomène s’étale sur un certain 
intervalle de température; il est tout à fait semblable 
à celui que présente la magnétite et son amplitude 
est sensiblement la même dans les deux cas. Si l’on 
se rappelle la différence considérable entre les pro- 
priétés magnétiques des deux substances, l’égale 
importance de l’anomalie dilatométrique est para- 
doxale comme les auteurs le font remarquer. 

A cette même température [14, 19] Fe,O;x pré- 
sente une anomalie de chaleur spécifique, son ampli- 
tude est encore comparable à l’anomalie habituelle 
des ferromagnétiques courants. 

En résumé, l’oxyde ferrique rhomboédrique à 6750 
présente les trois phénomènes suivants : 


a. Disparition du ferromagnétisme; 
 b. Discontinuité des coefficients de dilatation; 
c. Discontinuité de la chaleur spécifique. 


Ce sont les caractères d’un point de transition et 
les trois discontinuités sont liées à une transfor- 
mation de second ordre de Fe,;O;x, si toutefois nous 
leur supposons une même origine. La difficulté à 
laquelle se heurte cette hypothèse est la dispropor- 
tion entre les phénomènes magnétiques qui restent 
très faibles par rapport aux ferromagnétiques 
courants (aimantation spontanée de 0,5 U.E.M. au 
lieu de 100 pour Fe,0,) et les anomalies de dila- 
tation et de chaleur spécifique qui sont de même 
ordre que pour le fer ou le nickel. L. Néel suppose 
deux origines distinctes à ces discontinuités et il 
imagine un mécanisme expliquant pourquoi elles 
se produisent à la même température. Nous allons 
exposer l'essentiel de sa théorie. 


16. Théorie de Néel. — L'existence dans les 
champs élevés d’une susceptibilité réversible cons- 
tante et l’aspect du réseau des courbes d’aiman- 
tation de la figure 11 relatif à une poudre de frag- 
ments cristallins de taille variable, suggèrent que le 
ferromagnétisme est dû à une impureté et que la 
masse de Fe,O,x apporte seulement le parama- 
gnévisme ue nes de coefficient d’aimantation 
y = 20.10%. L’aimantation dans les champs forts 
qui est de la forme 5 — 54 + 7 H comporterait une 
aimantation spontanée o4 variable avec l'échan- 
tillon, due à l’impureté et une aimantation para- 
magnétique 7H qui serait la contribution propre 
de Fe,O;x. 
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Telle est l'hypothèse précisée par L. Néel pour 
rendre compte de l’ensemble des propriétés de l'oxyde 
rhomboédrique. Pour lui, Fe.O,x pur est anti 
ferromagnétique et responsable dans l'oxyde courant 
des propriétés suivantes : 


19 À haute température, du paramagnétisme 
variable mis en évidence par K. Endo et régi par la 
loi de Weiss : z;(T + 3725) = 0,085; 

29 A basse température, du paramagnétisme 
sous-jacent : y — 20.101°; 


39 Des anomalies de dilatation et de chaleur 
spécifique, se traduisant par une discontinuité de 
ces grandeurs au point de transition { — 6350 C. 


L'oxyde courant contient, outre Fe.O;x une 
impureté que L. Néel suppose être la magnétite. 
Mais l'anisotropie considérable du ferromagnétisme 
des monocristaux d’hématite et le point de Curie 
5 — 6550 C ne permettent pas de supposer que cette 
magnétite est sous forme cubique. L. Néel fait 
l'hypothèse hardie qu’elle est sous forme rhom- 
boédrique et que ses cristaux sont orientés par 
rapport au réseau de Fe,O,x. 

La magnétite rhomboédrique massive est intonnue, 
mais il est vraisemblable d'admettre son existence 
comme phase de transition. On saït en effet depuis 
longtemps que si des cristaux de magnétite croissent 
sur de l'oligiste, la face d’accolement est toujours 
une face a des deux espèces (normale à l’axe ter- 
naire) et l'orientation des deux cristaux autour de 
l'axe commun est telle que les éléments de symétrie 
ternaire coïncident. Les atomes d'oxygène de la 
magnétite sont précisément disposés dans des 
plans a aux nœuds d’un pavage hexagonal compact. 
La distance de deux proches voisins est l — 3,97 À. 
La disposition des atomes d'oxygène de lhématite 
est identique avec une distance l° — 2,90 À pour 
deux proches voisins. Il est naturel d'admettre que 
l'accolement se fait par un plan commun d’atomes 
d'oxygène avec une distance L, intermédiaire entre l! 
A9 ak 

Du côté hématite la dilatation dans le plan des O, 
àccompagnée d'une contraction dans la direction 
perpendiculaire, ne change pas le caractère rhom- 
boédrique du réseau, qui est seulement déformé et 
qui revient au réseau normal après quelques plans 
réticulaires. Du côté magnétite, la dilatation dans 
le plan des O s'accompagne d'une contraction dans 
la direction de l’axe ternaire qui transforme la 
maille cubique en maille rhomboédrique, avec de 
fortes tensions internes. La déformation s’atténue 
à mesure qu'on s'éloigne du plan d’accolement et à 
distance convenable on revient à la magnétite 
cubique. 

Cette phase de transition que constitue la magné- 
tite rhomboédrique doit prendre naissance identi- 
quement dans les cristaux d'oxyde ferrique ordi- 
naire qui contiennent du fer ferreux et où de la 


forme de plaquettes minces de façon à réduire 
minimum l'énergie de déformation élastique. X 


ces plaquettes, le réseau cubique normal n'est jamais. 
atteint, en sorte qu'un cristal d'oxyde ferrique… 
courant serait une dispersion de plaquettes de. 
magnétite rhomboédrique dans une matrice rhom- 
boédrique de Fe;O;x, avec coïncidence des axes. 
ternaires et des éléments de symétrie NOTMAUX à 
ces axes. Cette structure hypothétique perm 
d'expliquer une partie des propriétés. 


19 La magnétite rhomboédrique sera ferromagné- 
tique comme la magnétite cubique, puisque la coor- | 
dination des atomes ne change pas et que les dis 
tances ferromagnétiques seront, à très peu pr 
les mêmes dans les deux cas. Si les an» 
spontanées sont également de même pose 
concentration de 1/100° environ expliquera l’aïmar 
tation spontanée de l'oxyde  ferrique tri 
(0,5 U. E. M). 


20 Cette substance doit être anisotrope. L': 
qui est perpendiculaire au plan des plaquettes sera. 
de difficile aimantation. La distribution isotrope des 
plaquettes dans le plan normal à l'axe, entraîner: 
Fisotropie magnétique dans ce plan. Toute direc… 
tion parallèle au plan des plaquettes sera de fac : 
aimantation. Ce sont précisément les propriétés du” 
cristal d’hématite dont les directions cristallo- 
graphiques coïncident avec celles des inclusions 
magnétite. 


39 L'état d'extrême division de l'impureté expl i- 


quera l'hystérèse accentuée et le grand change 
coercitif. 


4° C’est une coïncidence étonnante que le point 
de transition d’antiferromagnétisme de Fe.O;x et 
le point de Curie de la magnétite rhomboédrique 
soient à la mème température 675°C, alors qu'on. 
s'attendrait à les trouver indépendants. L. Néel 
montre que la structure proposée explique cette 
coïncidence. 


D'autres propriétés n'entrent pas dans ce cadre 
en particulier l'évolution de la loi d’aiman 
d'une poudre quand les grains deviennent de Pie 
en plus petits (diminution régulière de l’aima 
tation spontanée, augmentation du champ PRE 
suivie d'une diminution). Nous ne croyons pas € 
ces phénomènes soient secondaires comme le pense 
L. Néel. Nous avons montré qu’ils ne peuvent tenir 
ni à l'insuffisance du champ appliqué, ni à l'oxy 
dation de l'impureté ferreuse. Nous pensons qu'i 
représentent, au contraire, un aspect essentiel du 
ferromagnétisme de Fe,O;x, qu'il faudra d’abord 
expliquer pour comprendre ce ferromagnétisme, = 

L'ingénieuse théorie de L. Néel postule d’ai 
la présence de fer ferreux dans tout oxyde ferr 
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ferromagnétique et cette affirmation est certai- 
nement trop générale. Les expériences de Snoëk ne 
prouvent rien de semblable comme nous l'avons 
démontré au paragraphe 8. Le recuit prolongé dans 
l'oxygène à 11009 qui doit oxyder totalement le fer 
ferreux ne fait jamais disparaître le ferromagné- 
tisme. Tantôt il l’atténue, tantôt il l’exalte. De plus, 
il existe des conditions de formation de Fe,0, qui 


-excluent la présence de fer ferreux. Un nitrate 


ferrique bien cristallisé, décomposé à basse tempé- 
rature, ne peut pas contenir de fer ferreux; après 
recuit dans l’oxygène à la pression atmosphérique 
dans des conditions où la tension de dissociation 
est de l’ordre du centimètre de mercure, on ne 
conçoit pas davantage la formation de fer ferreux 
et pourtant le réseau des courbes de la figure 4 
montre avec quelle intensité l'oxyde recuit présente 
les caractères du ferromagnétisme. 

Le ferromagnétisme de Fe,0,x n’est donc pas lié 
à la présence de fer ferreux. Il nous semble néces- 
saire de le considérer comme une propriété spéci- 
fique de l’oxyde. Un déficit ou un excès d'oxygène 
par rapport à la composition stœchiométrique modi- 
fiera les caractères de ce ferromagnétisme, mais 
l’'aimantation spontanée se produira même si la 
constitution est rigoureusement Fe,0,, à condition 
que les cristaux élémentaires ne soient pas trop 
petits l'hypothèse est malheureusement assez 
vague, mais les faits à notre disposition ne per- 
mettent pas d’être plus catégorique. 


Conclusion. — Les propriétés magnétiques essen- 
tielles de Fe,O,x peuvent se résumer comme il 
suit : elles sont la superposition d’un paramagné- 
tisme de base variant avec la température suivant 
la loi de K. Endo : 


ACT + 3927) — 0,085." } 
200€ = 20.107 | 


(1) 


et d’un ferromagnétisme d'intensité variable, qui 
disparaît à 0 — 65°C. En ce même point D, se pro- 
duisent simultanément des discontinuités du coeff- 
cient de dilatation et de la chaleur spécifique. Cette 
température est donc un point de transition d’une 
transformation de second ordre. Au-dessus de 0 
l’oxyde est paramagnétique pur; au-dessous para- 
magnétisme et ferromagnétisme sont superposés. 
Précisons leur caractère. 

Dans les champs très élevés où l'aimantation est 
réversible, la superposition s'exprime par la loi 
simple : 

o=60+ 4H, (2) 


où 5, est l'aimantation spontanée ferromagné- 
tique et 7H la contribution du paramagnétisme 
de Endo. L’aimantation spontanée dépend de la 
préparation et de l'histoire de loxyde, elle ne 
dépasse jamais r U.E. M. On sait par exemple 
préparer des oxydes de ferromagnétisme inappré- 
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ciable à la température ordinaire (7, — o) et qui 
sont purement paramagnétiques de coefficient voisin 
de 20.107", Mais tous deviennent ferromagnétiques 
par recuit à haute température et leur paramagné- 
tisme pur est exceptionnel. F 


Pour les oxydes courants soumis à des champs 
moyens, l'aimantation comporte une partie irré- 
versible; les trajets d’aller et de retour ne sont plus 
superposés; l’hystérèse peut être considérable et le 
champ coercitif atteint parfois 3 ooo gauss. Pour- 
tant, le paramagnétisme de Endo continue à se 
manifester par la valeur du coefficient d’aimantation 
réversible dans les champs supérieurs à quelques 
milliers de gauss. Ce coefficient est en effet constant 
et indépendant de l’origine et de l’histoire de l’échan- 
tillon. Sa valeur y — 20.10 est identique à la 
susceptibilité paramagnétique, parce que la suscep- 
tibilité réversible ferromagnétique tend vers zéro 
dans les champs de cet ordre. 


Les propriétés magnétiques des monocristaux 
de Fe,O;x apportent quelques données nouvelles. 
Ils sont rhomboédriques : paramagnétiques suivant 
l'axe ternaire, isotropes et ferromagnétiques dans le 
plan normal à cet axe. On retrouve comme coefficient 
du paramagnétisme suivant l’axe, la valeur habi- 
tuelle y — 20.10 et normalement à l'axe la 
loi (2) avec une aimantation spontanée de l’ordre 
de 0,5 U:E:. M. 


Si l'on pulvérise l’un de ces cristaux et qu’on 
fractionne les grains de façon à grouper ensemble les 
éléments monocristallins de même taille (diamètre d) 
on constate que les propriétés d’une poudre 
dépendent de d. La loi d’aimantation dans les 
champs forts reste la loi (2) avec 7 — 20.r07", 
mais l’aimantation spontanée de l’ordre de 0,4 pour 
les gros grains, commence à diminuer rapidement 
autour de d — 100 x pour devenir insensible autour 
de d = 1 p. Il paraît difficile d'échapper à la conclu- 
sion que le ferromagnétisme ne se manifeste dans 
le plan normal à l’axe que si les dimensions du cristal 
dans ce plan sont suffisantes. Un cristal de r # environ 
dans toutes les directions serait isotrope et présen- 
terait le paramagnétisme de base à l’état pur. Ces 
propriétés très nettes des poudres de monocristaux 
n’ont pas encore permis d'interpréter les caractères si 
variables du ferromagnétisme des poudres de Fe,O;x 
d'origine chimique. 

Une dernière question se pose devons-nons 
attribuer le paramagnétisme de base à Fe,0O,x et le 
ferromagnétisme superposé, qui reste toujours faible, 
à une impureté étrangère comme la magnétite 
rhomboédrique de L. Néel; ou bien devons-nous 
admettre que l’oxyde de composition stœchiomé- 
trique Fe,O, présenterait déjà un ferromagnétisme 
spécifique ? Il est difficile d’être catégorique sur ce 
point. Mais il nous semble que les faits présentés 
dans cette étude sont plus favorables à la seconde 
hypothèse. Le déficit ou l'excès d'oxygène dans le 
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réseau de Fe,O;x peuvent modifier profondément 
son ferromagnétisme, mais ce ferromagnétisme même 
préexiste à la modification du réseau. Nous avons 
groupé dans cette conclusion les propriétés essen- 
tielles que devra interpréter toute théorie. 


Remarque de M. Snoëk. — L’hystérèse dans les 
substances antiferromagnétiques est un phénomène 
presque général. Dans une note récente, j’ai indiqué 
comment les défauts de structure détruisent la 
cohérence, en produisant ainsi des domaines quasi 
indépendants, porteurs d’un moment permanent 
faible. Il faut probablement voir là l’origine des 
phénomènes observés. 


Remarque de M. Forrer. — A l'appui de l'opinion 
de M. Snoëk, on peut remarquer que l'étude des 
distances ferromagnétiques et antiferromagnétiques 
dans les composés du fer et du manganèse montre 
que, dans le cas limite, une augmentation de distance 
de o,r À suffit à transformer un anti en un ferro- 
magnétisme. Dans certaines couches doubles perpen- 
diculaires à l’axe de Fe,O;,x, la distance habituelle 
de 2,88 À pourrait être augmentée de 0,1 À par des 
impuretés et introduire ainsi un ferromagnétisme 
apparent, par défaut de compensation. 


Remarque de M. Michel. — Je tiens, à propos du 
rapport de M. le Professeur Chevallier, à affirmer 
‘opinion qui a toujours été soutenue par MM. Chau- 
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PROPRIÉTÉS DES COMPOSÉS FERROMAGNÉTIQUES NON MÉTALLIQUES 
Par MM. Axpré MICHEL, GeorGes CHAUDRON et Jacques BÉNARD. 


Sommaire. — A côté de l'intérêt qu'elle présente au point de vue de la connaissance des phéno- 
mènes magnétiques, l'étude des composés ferromagnétiques non métalliques revêt une grande impor- 
tance du fait de leurs applications pratiques où interviennent, soit les propriétés physiques, soit les 
propriétés chimiques, La revue des caractères physicochimiques des dérivés ferromagnétiques du fer, 
du nickel, du cobalt et du chrome met en évidence le rôle primordial joué par les phénomènes de 
solubilité dans l’état solide. ; 

La formation des solutions solides, quel que soit le mécanisme qui y préside (substitution, inser- 
tion, etc.) apporte des modifications profondes dans les propriétés : caractères magnétiques (loi de 
variation de l’aimantation en fonction de la température, point de Curie, moment de saturation, etc.) 
caractères structuraux (paramètres cristallins, intensité des rayons X diffractés, etc.) caractères, 
chimiques (réactions, stabilité, activité catalytique). L'étude approfondie des différents groupes de 
solutions solides dérivant des différents composés ferromagnétiques permet d'établir un répertoire 
exact des entités chimiques et de rejeter l'existence de « variétés nouvelles », de tel oxyde ou sulfure. 
L'examen critique des documents bibliographiques a été fait pour les oxydes, sulfures, nitrures et 
carbures de fer, les carbures et nitrures de nickel, les carbures de cobalt, le bioxyde et le tellurure 


de chrome, 


Ce rapport se propose de faire le point des données 
acquises à ce jour dans le domaine des propriétés 
magnétiques et structurales des composés ferro- 
magnétiques non métalliques. Comme d’autres rap- 
ports présentés, en particulier ceux de MM. Snoek, 
Guillaud et Chevallier, ont trait à quelques-uns de 
ces corps, il pourra sembler que certains d’entre eux 
ont été omis ou trop rapidement étudiés. 


Le plan de ce rapport sera le suivant : 


19 Propriétés des dérivés ferromagnétiques du fer : 


— sesquioxydes, 
— magnétite, 
— ferrites, 

— nitrures, 

— carbures; 


[e] 


20 Propriétés des carbures et nitrures de nickel; 


39 Propriétés des carbures de cobalt; 


4° Propriétés du 
chrome. 


bioxyde et du tellurure de 


Ces différentes parties seront très inégales en 
volume, car les composés du fer l’emportent de 
beaucoup en nombre et en intérêt sur ceux des 
autres métaux. 


I. — Propriétés 
des composés ferromagnétiques du fer. 


Parmi les dérivés du fer, une classe de composés 
apparaît douée d’une importance capitale tant du 
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point de vue spéculatif que du point de vue appli- 
cation : c’est le groupe des oxydes. 


A. Les oxydes. — On a pu assister pendant plu- 
sieurs années à un phénomène assez curieux à savoir 
la découverte répétée de « nouvelles variétés » 
d'oxydes de fer ferromagnétiques : c’est que les 
oxydes de fer savent cacher, d’une manière très 
subtile, leur véritable identité, soit en se masquant 
dans des solutions solides, soit en se dispersant en 
mélange avec d’autres oxydes. Cependant, dans tous 
les cas, un examen approfondi des faits a permis de 
trouver la véritable interprétation et ceci en ne 
faisant intervenir que les oxydes connus : FeO, Fe,0,, 
les deux formes du sesquioxyde Fe,0, soit pur, soit 
en solution solide. Parmi ces oxydes, seuls Fe,0,, 
Fe,O3a et Fe,0,y sont ferromagnétiques et retien- 
dront notre attention. 


69 LE SESQUIOXYDE RHOMBOÉDRIQUE ET SES 
SOLUTIONS SOLIDES. — Le sesquioxyde  rhom- 
boédrique ou Fe,0,x étudié une première fois par 
Honda et Soné [1] a été classé parmi les ferro- 
magnétiques à la suite des travaux de Chaudron 
et Forestier [2] qui, par analyse thermomagnétique 
et dilatométrique ont fixé à 675° son point de Curie : 
ces mêmes auteurs ont montré que, dans des 
mélanges, le sesquioxyde rhomboédrique pouvait 
être caractérisé par ses anomalies magnétique et 
dilatométrique. 


Cet oxyde a suscité par la suite de nombreuses 
recherches tant dans le domaine ferromagné- 
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tique [3, 3 bis] que dans le domaine de paramagné- 
tisme situé au-dessus de 6759 [4]; d’autres études 
plus spéciales ont été consacrées aux propriétés des 
poudres d’hématite [5]. 


Le caractère dominant de cet oxyde est la faiblesse 
de son aimantation à saturation : 0,5 U.E.M. [6], 


Oxyde Mécanisme, Solubilité. Variations du point de Curie. Références. 
AO rc eee Fet>-> Al+3 10 pour 100 mol. De 6750 à Grr0 C [S8, 9, 43, 13 bis] 
Cr OS MERE Fe+3— Crt3 Totale De 675 à o°C [S8, 9, 15, 43 bss] 
Mine OF Fe*3- Mn+3(?) Très courte ? [10, 11] 

Vs Os tettrce Fer V+3 (?) - [12] 
INOSFS RL 2 Fet3= TitiFe*2 33 pour 100 mol. De 655€ à 16o° [13, 13 bis] 


Pour les solutions solides (Fe,0;,, ALO.) et 
(Fe,:03, Cr,03) une anomalie dilatométrique accom- 
pagne le passage au point de Curie [8]. Les essais sur 
les solutions solides (Fe,0,, Mn, 0;) et (Fe,03, Vi03) 
sont très délicats, car il se produit des changements 
de valence : Mn*5 et V+3 passent à l’état Mn*4 
et V*4 en réduisant le fer ferrique à l’état ferreux : 
il apparaît alors des magnétites substituées (voir 
ci-dessous). 

Le cas de la solution solide Fe,0;, Ti0,Fe est aussi 
délicat à trancher. Deux mécanismes de substi- 
tution sont possibles : 


Fe+3= Tit3 ou 2Fet3 Titi Fe+2 


L'analyse chimique est impuissante à résoudre le 
problème car, en solution, il s'établit un équilibre : 


Fe+?+ Tit: = Tit++L-Ferz, 


Nous pensons que le mécanisme 2 Fe*3— Tit4-E Fet2 
est à retenir car l’étude de TiO,Fe a montré que : 


19 La préparation peut se faire à partir d’un 
mélange de TiO, et Fe,O, par réduction à une 
température où Ti0, est incapable de se réduire 


(il faut 1000 à 12000 pour former Ti, O3). 


20 Son réseau cristallin ne contient pas de Fe*3, 
car il serait alors ferromagnétique comme l’est FeCrO; 
(solution solide à 5o pour 100 mol. Fe,0;, CroO;) 
or il ne l’est pas. 


Dans toutes ces solutions solides, la structure 
rhomboédrique est conservée, les paramètres cris- 
tallins varient peu et les distances Fe*3— KFe+3 de 
l'ordre de 2,88, 2,97 À restent « efficaces » suivant la 
conception de Forrer [14]. Aucun renseignement 
n'existe sur la variation de l’aimantation à satu- 
ration de ces solutions solides, ni évidemment sur 
le moment du fer. 

Un travail récent [150] a établi l'existence d’oxydes 
mixtes formés de Fe,0, et de l’oxyde d’un métal 
des terres rares. Ces oxydes sont ferromagnétiques : 
leur structure n’est pas encore déterminée. 

Pour le physicochimiste qui, par l’analyse thermo- 
magnétique pratiquée dans des champs faibles, essaie 
de déterminer les constituants dans un mélange 


Nora 


ce qui a nécessité la mise sur pied d° hypothèse pour. 
interpréter cette particularité [7I- 

Des recherches sur Fe,0,;x je n’exposerai, avec 
quelques détails, que celles qui ont trait aux solu- 
tions solides qu’il contracte avec d’autres oxydes 
de structure voisine. Le tableau suivant résume les 


x 


données acquises à ce jour : 


d'oxydes de fer, il n’est pas inutile de rappeler que 
les traitements thermiques modifient fortement 
l’aimantation du sesquioxyde rhomboédrique et 
ceci pour diverses raisons : 


19 On observe que le recuit à des températures. 
de plus en plus élevées (de 600 à 13002) d’échan- 
tillons de sesquioxyde rhomboédrique fait dispa- . 
raître le phénomène d’aimantation à chaud, puis … 
augmente l’aimantation dans les champs faibles. 
Vers 12000, commence la dissociation de FeO; 
en FeO, [58, 59, 3, 3 bis]. Huggett et Chau-m 
dron [58, 59[ ont établi l'existence d’une courte « 
solution solide Fe,0;-Fe;O ; le point de Curie 
s'’abaisse de 675 à 6600, mais il se pourrait que 
l'augmentation d’aimantation que l’on constate 
soit “due à à un grossissement des grains. L'existence. 
de solution solide Fe,0;,-Fe,0, à teneur variable 
en Fe,0, avec la température ayant été admise par 
certains auteurs [7] nous avons comparé le compor=. 
tement de deux échantillons de Fe,0,x maintenus 
à 12500 pendant 2 h, l’un refroidi brutalement par 
trempe, l’autre ramené lentement à la température 
ordinaire : aucune différence n’a pu être décelée sur 
le cycle thermomagnétique. 4 


20 Les précipités d'hydrate ferrique semblent. 
contenir, à côté d’une masse microcristalline, dev 
petites quantités de sesquioxyde cubique. En effet, 
lors d’un essai thermomagnétique, l’aimantation. 
décroît continüment jusqu’à ce que l’oxyde crista=" 
tallise (vers 3750); cet oxyde ayant cristallisé dans 
le champ ne montrant pas, par la suite, d’aimantation" 
à chaud [3, 3,bis]. 


30 Certains échantillons de sesquioxyde de fe 
qui paraissent être du Fe,0,x pur (point de Curie 
à 6759, diagramme X normal) sont doués d’une fortes 
aimantation : ces oxydes sont, en réalité, des mélanges 
de Fe, 2032 et de petites quantités de Fe;0; + stabilisé 
Goir ci-dessous) dont le point de Curie est proches 
de 675° et ne peut être décelé à l'analyse thermo= 
magnétique [3, 3 bis]. L’aimantation revient à une 
valeur normale après un recuit prolongé vers 8000 


Quand on connaît la possibilité d'existence de tels” 
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Î 
N°8: 
les descriptions fréquemment données de « nouveau 
sesquioxyde ferromagnétique » et les écarts enre- 
gistrés pour la susceptibilité magnétique des divers 
échantillons 

| 20 LA MAGNÉTITE. — Au sujet de la magnétite, 
je retiendrai seulement quelques faits, laissant au 
| Professeur Snoek le soin de discuter de ses propriétés 
magnétiques en relation avec sa structure. 


a. Hilpert a mis en évidence, chimiquement, 
l'existence de deux espèces de magnétite [15] qui se 
distinguent par la facilité d’additionner ou non du 
chlore : on obtient dans le premier cas un composé 
(Fe,0,) CL Forrer [16] a montré que les magnétites 
qui ne peuvent fixer du chlore sont celles qui pré- 
sentent, à basse température, une anomalie de 
susceptibilité magnétique (champs faibles) ou une 
discontinuité d’aimantation (champs forts) et ce 
fait a été interprété comme dû à la rupture d’une 
liaison entre deux atomes divalents situés à la 
distance de 3,64 À. 

Les anomalies magnétiques [17] ne sont pas les 
seules qui accompagnent ce point de transition 
situé vers 1200 K : dans la même zone de tempé- 
rature, se produisent des anomalies de chaleur 
spécifique, de paramètre cristallin, de conducti- 
bilité électronique [17 à 26]. Ces phénomènes pour- 
raient être en relation avec l’existence, à basse 
température, d’une variété quadratique de la magné- 
tite [52]. 

A la réaction d’addition du chlore, il faut rattacher 
la formation de magnétites bromées qu’on représen- 
terait par la formule (Fe,0,) Br et (Fe;0,)Br; [27] : 
il semble donc bien que certaines magnétites soient 
aptes à fixer chimiquement d’une manière assez 
lâche d’ailleurs certains éléments. A cette propriété 
pourrait se rattacher un fait que nous avons observé, 
à savoir que la magnétite semble fixer à froid 
certaines molécules (MnO,K par exemple). Dans ces 
réactions d'addition les caractéristiques physiques 
de la magnétite ne semblent pas varier. 

L'anomalie de basse température se retrouve 
dans Fe,0,C00 [28]; il serait intéressant de confirmer 
que cette anomalie est Jiée à la possibilité d’aug- 
mentation de la valence du métal M? et de voir si 
ce ferrite montre des réactions d’addition. 


b. La littérature mentionne l'existence d’une 
sulfomagnétite [29], mais comme le laissait supposer 
la formule Fe,0,, FeS qu'on lui attribuait, ce composé 
n'existe pas : la préparation indiquée conduit à la 
magnétite. 


c. L'existence de magnétites 
également signalée [30, 31]. 


hydratées a été 


d. La magnétite tolérerait de légers écarts à la 
composition stœchiométrique [3, 241]. 


30 Les FERRITES. — La première étude systéma- 


L. 


tique des ferrites est due à Chaudron et Forestier [2] 
qui ont examiné les propriétés magnétiques, struc- 
turales et classé les ferrites en différents groupes. 
Cette étude est à la base de tous les développements 
ultérieurs de cette question si importante. Je ‘n’en- 
terai pas dans le détail des relations qui lient les 
propriétés magnétiques et la répartition des cations 
entre les différents sites cristallographiques, relations 
qui feront l’objet d’autres rapports. Je tiens seulement 
à signaler quelques faits. 


a. Les ferrites cubiques des métaux divalents [52, 
53, 53 bis, 147]. — Ces ferrites tolèrent, comme le 
fait la magnétite, des écarts au rapport caractéris- 
tique a Te = D mais ici point de Curie et 
paramètre cristallin indiquent cet écart [2, 3, 3 bis]. 
Le tableau suivant donne, pour quelques ferrites, 


les variations de propriétés quand À devient infé- 


, EE à 
FHeUT 4 =": 
2 
4 
Solution solide limite. 
A 
Point Point 
de Para- de Para- 
Ferrite. Curie. mètre. Teneur. Curie. mètre. 
Fes0:MgO.…. 3159 8,37 10% Fe:O03 400 8,40 
Fe: O3 Ni 0... 595 8,34 vI10%Y Fe; O0; 560 LIRE) 
Fe:03Cu0O... 48o 8,45 CI0% Fe: O0: 445 8,49 


(148-149) 
. 7 SFA A Age . 
Si R est supérieur à -; une même variation existe : 


un excès de NiO abaisse, par exemple, le point de 
Curie de Fe,O;NiO à 5800 [32], un excès de MgO 
élève jusqu’à 4309 le point de Curie du ferrite de 
magnésium [32 bis]. L'existence de tels écarts à la 
composition Fe,0,MO expliquent les différences 
observées pour les points de Curie des divers échan- 
tillons. 


b. Les ferriles alcalino-lerreux. — On peut dis- 
tinguer : 

10 Les ferrites stables faiblement ferromagné- 
tiques : Ba, Sr, Pb non cubiques, vraisemblablement 
hexagonaux. Leurs points de Curie sont respecti- 
vement situés à 4459 (Ba), 4600 (Sr), 4309 (Pb). Les 
différences entre les points de Curie observés sont 


- dues ici encore à la possibilité d'écart léger à la 


composition stoechiométrique Fe,0,MO. Ces trois 
ferrites présentent le phénomène d’aimantation à 
chaud [2, 3]. 


20 Les ferrites de Ca, Cd et Sn sont paramagné- 
tiques, hexagonaux. L'évolution thermique des 
ferrites de Ca et de Cd est longtemps restée mysté- 
rieuse : voici l'énoncé des faits et leur interpré- 
tation [33]. La précipitation d’un sel ferrique et 
d’un sel de Ca (ou de Cd) dans les conditions habi- 
tuelles de formation des ferrites, conduit à un 
mélange d’oxydes hydratés au nombre desquels se 
trouve yFe,0,, H,0 (lépidocrocite). Par chauffage, 
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l'hydrate yFe,0;,, H,0 donne Fe,0,y ferromagné- 
tique qui est stabilisé par l’oxyde MO et présente, 
de ce fait, un point de Curie à basse température, 
1900 par exemple [3, 3 bis]. Par recuit à tempé- 
rature élevée, le ferrite se forme : Fe,O;, Ca0 
ou Fe,0;, CdO, paramagnétique, qui, finalement, 
subsiste seul; cette interprétation s’accorde bien 
avec le fait que CaO est libre tant que le recuit 
vers 8000 n’est pas intervenu. 

Le ferrite d’étain KFe,0O;, SnO se comporte de 
manière analogue : il a été mis en évidence [33] 
que la formation de yFe,0;, H,0, donc l'apparition 
transitoire de Fe,0,y n’a pas lieu si la précipita- 
tion des hydrates se fait en l’absence d’eau. 


30 Le ferrite de Zn se forme directement à partir 
des oxydes précipités sans qu'il n’y ait jamais appa- 
rition, même transitoire, de composé ferromagné- 
tique. Il est du type spinelle, paramagnétique. 


c. Les ferriles instables el hydrolysables. — I serait 
indiqué de traiter ici, pour respecter un ordre rigou- 
reux, des ferrites instables (Ag, Be, Hg) et hydro- 
lysables (Na, K, etc.), mais il est plus logique de les 
étudier à la suite de l'examen des propriétés du 
sesquioxyde cubique, car cet oxyde apparaît tran- 
sitoirement au cours de leur histoire. 


40 LES MAGNÉTITES SUBSTITUÉES. — La substi- 
tution dans la magnétite, des cations par des cations 
de même valence, ou de valences différentes a donné 
lieu à de nombreux travaux [34, 3, 3 bis, 35 à 41, 
42 bis]. 


a. Subslilulion par un ion monovalent. La 
réduction de Fe,0, imprégné d’une base monovalente 
(soude, potasse, etc.), le chauffage à l’abri de l'air 
de magnétite et d'oxyde monovalent (Li,O) donne 
naissance à une « magnétite spéciale ». Avec la 
soude, par exemple, pour des teneurs croissantes, 
on note une diminution régulière du point de Curie 
de 575 à 5359 et une augmentation de paramètre 
de 8,41 à 8,43 À [3, 3 bis]. Le dosage de Fe*? et Fe+3 


d'e+2 


conduit à un rapport 


Fee inférieur à la valeur 0,5 


qui caractérise Fe,0,. 

On peut rendre compte des faits observés en 
admettant le mécanisme suivant : 2Fe+2_> Fe+3Na“1, 
ce qui conduit à noter la magnétite substituée par 
la formule 

Fe Fe nas MlIOre 


Cette substitution laisse intact le réseau d'oxygène, 
sauvegarde la neutralité électrique de l'édifice cris- 
tallin : de plus, le nombre des cations reste inchangé. 
On voit que la stabilité du réseau des ions électro- 
négatifs que Bénard considère comme caractéris- 
tique des substitutions d'ions divalents dans la 
magnétite [35] se retrouve lorsque le substituant est 
monovalent. 

Lorsque le substituant est Na+1, K*1, etc. ions à 
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Nes 


rayon important, la limite de substitution est rapi-. 
dement atteinte (x <o,15), mais dans le cas. 
de Lit [42 à 42 fer] le mécanisme se poursuit 
jusqu'à disparition totale du Fe*? (x = 0,5) et il. 
apparaît un composé de formule : 


[Fefi Nat, JO; soit FesLiOs 


du type spinelle (a—8,31) ferromagnétique (0,—6200), 4 


b. Substitution par un ion divalent. — Bénard [35]. 
a étudié très complètement la substitution des 10nS 
ferreux par des ions divalents : Co*?, Ni+?, Mg'2, 
Mn*?, Cu+2, Sa substitution se fait facilement par 
action de l’oxyde MO sur la magnétite : 


Fe:0;,+æMO = [FeiFej?,M#?]0;?+zFeO 


les oxydes FeO et MO pouvant d’ailleurs réagir en 
même temps pour donner un protoxyde mixte. La 
substitution totale ou limitée suivant, semble-t-il, 
les dimensions de l'ion substituant, provoque une 
variation du point de Curie et une modification den 
paramètre cristallin. Le tableau suivant extrait de, 
la thèse de Bénard [35] résume les résultats obtenus :. 


Composition 
de 


la magnélite Cobalt Nickel Magnésium 
SubsUtUÉe ————_—_— __—— > Cuivre : 
Fe, 0,, MO 0 a 0 « 0 - à GERS 
pour 100. Fe) A). (°C): (À). (°C): " (X): (°C). 
0... Bo 8,38 570 8,38 570 8,38 570 
107 - - - - = 2 570 
20 SC — = - 555 - = 
25% 555 8,379 = _- _- - _- 
30 De =. = - - 560 
si ORNE - 575 8,36 = = 550 
50. 54o : 8,37 - - - e - 
GOLFEERS È 580 8,35 1/5308,97 04020 
OL ARS = Se = - - 445 
75 MEDIOEE6, 30 . — 490 = _ 
SIMCURRE - _ - - - 460 
DORE - -- - - _ e 
CT - - 
100... 520 8,355 595 8,34 315 48,37. 4008 


Ces mêmes magnétites substituées peuvent s’ob 
tenir également par réduction ménagée d’oxydes. 
Fe,0, et MO, coprécipités, à condition toutefois, 
que MO soit stable dans les conditions de la rédue= 
tion. Récemment, nous avons mis en œuvre une” 
nouvelle technique de préparation des magnétites 
substituées : on fait agir FeO en quantité calculée, 
sur un mélange de Fe,O, et Fe,0,, MO préala 
blement recuit. On peut écrire à; 


(1—x)Fe:03+2Fe03, MO+(1—x)Fe0 + [Fes°Fei?,ME3J0i 


Les produits obtenus sont identiques à ceux que 
donnent les autres méthodes, mais cette technique 
paraît d’une application plus générale (cas de M—Ca? 
que l’action de MO sur Fe;O,. 


c. Subslilulion par un ion trivalent. — Comme l'a 
nontré Bénard [35], l’action directe d'oxyde de 
nétaux trivalents (ALO,, Cr,0;) sur Fe;O, est 
aible ou nulle (voir aussi 3 bis et 43). La substi- 
ution des ions Fe‘ par Al*3 et Cr'3 a été obtenue 
ar réduction à basse température des solutions 
solides (Fe,0:, ALO.) et (Fe,O;, Cr,0,) rhomboé- 
Iriques obtenues par recuit à l’air à 8009 d’oxydes 
>oprécipités [43, 13, 13 bis[. L'action de FeO, en 
quantité calculée, sur une solution solide de sesqui- 
xyde Fe-Al ou Fe-Cr est une autre méthode de 
préparation. 

L'analyse chimique montre que la substitution 
peut s’écrire : Fe*3-> M5: ces magnétites peuvent 
donc se représenter par la formule 


[Fet, M4 Fe+]07?. 


ge 


Le tableau suivant indique, dans le cas de l’alu- 
minium et du chrome, les résultats obtenus jusqu’à 
a limite de substitution : - 


Point 
de Curie 
SubstituanL. LA (°). Paramètre. 
o 575 S,4I 
: 0,09 560 5,39 
RER ner 0,15 548 8,38 
0,21 545 8,37 
0,30 535 8,36 
0 572 8,41 
RTE OP CRE ne Bree 
0,30 563 8,34 
0,36 56o 8,37 


Il semble que, de même, V*3 puisse se substituer 
à Fe*% [45]; on a parlé également de solution 
solide Fe,;0,-Mn,0, [46, 47], sans donner grande 
précision, car dans l’un et l’autre cas, les chan- 
sements de valence possibles du vanadium et du 
manganèse rendent les investigations difficiles et 
les conclusions peu assurées. 


d. Substitulion par un ion tétravalent. — Le pro- 
blème posé par la constitution des titanomagnétites 
naturelles a retenu depuis longtemps l'attention 
des chercheurs physiciens, chimistes et minéralo- 
oistes [48 à 50]. 

Dans le cadre d’une étude du système ter- 
naire TiO,-Fe,0,-FeO, cette question a été récem- 
ment reprise [13, 13 bis]. Les titanomagnétites 
sont obtenues par deux techniques différentes 
action directe de TiO, sur Fe,0,, réduction de 
mélanges Fe,0,-TiO,. Il semble bien qu'il y ait, 
entre Fe,0, et TiFe,0,, une série continue de solu- 
tions solides. Le tableau suivant extrait de la thèse 
de Pouillard [13 bis] résume les résultats : 

Teneur moléculaire en TiFe,0,. 


EL 
Caractéristique. 0. 8. 18. pr 42. 100, 
Point de Curie... 468 215-230 ? 


> 
Paramètre... 8,418, 4; 
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La question se pose de savoir comment l’on doit 
rendre compte de la formation de ces solutions 
solides : 


— ou bien le titane garde sa valence + 4 et le 
mécanisme est HE 


2Fet3 —+ Titi+ Fet? 


— ou bien le titane devient trivalent et l’on écrit 


Tits, 


Fe+s + 


l’un et l’autre de ces mécanismes respectant les 
conditions énoncées ci-dessus (p. 00). 

L’analyse chimique est impuissante à résoudre le 
problème, car le fait de ne pas trouver en solution 
d'ion Ti‘° ne suffit pas pour faire adopter le premier 
mécanisme. En effet, on sait que, en solution : 


Titi Fer + Titi+Fet?. 
Il semble que le premier mécanisme se justifie par 
les considérations suivantes : 


a. On peut invoquer une raison chimique 
comme dans le cas de TiFeO, la préparation se fait 
ici par réduction dans une zone de température 
où Ti** ne peut être ramené à Tit°, car TiO, ne 
donne T1,0, qu’au delà de 10000; 


b. On peut invoquer une raison cristallographique : 
le composé TiFe,0, se place parmi une série d’oxydes 
mixtes de structure spinelle où, de toute évidence, 
le titane est tétravalent : TiMg,0,, TiZn,0, [51]; 

On voit que toutes ces magnétites substituées se 
forment par des mécanismes analogues en respec- 
tant les trois conditions énoncées ci-dessus. Il est bien 
évident que plusieurs substitutions différentes, soit 
par des ions de même valence, soit par des ions de 
valences différentes peuvent se superposer et donner 
ainsi naissance à des magnétites complexes poly- 
substituées. Il en serait ainsi d’ailleurs dans les 
solutions solides que KFe,;0, donne avec Mn,0, 
et Co,0, où le manganèse et le cobalt présentent 
deux états d’ionisation différents [46, 47]. 

J’ajouterai ici que, au cours de l’étude du ter- 
naire TiO,-FeO-Fe,0;, un nouveau composé ferro- 
magnétique a été découvert [13, 13 bis]. IL s’agit 
d’un véritable titanate ferrique de formule (TiO,),Fe,. 
Son point de Curie est 2402. Sa structure a pu être 
déterminée : il est tétragonal à faces centrées, voisin 


de l'Eulytine [55] avec un rapport proche de 


l'unité. 


50 LE SESQUIOXYDE CUBIQUE [56 à 64]. — Cet 
oxyde ferromagnétique très instable lorsqu'il est 
pur, possède une aptitude remarquable à former des 
solutions solides avec des oxydes métalliques. Cette 
mise en solution solide modifie sa stabilité, ses 
propriétés magnétiques en particulier son point de 
Curie et son intensité d’aimantation. De nombreux 
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auteurs ont été amenés à décrire de nouvelles formes 
de sesquioxyde de fer, car ils n’ont pas su déceler 
le sesquioxyde cubique seul ou en mélange avec 
d’autres oxydes parce qu'il était doué de propriétés 
magnétiques vraiment inattendues et parce que bien 
des méthodes (rayons X par exemple) étaient impuis- 
santes à le caractériser. 

La préparation la plus courante du sesquioxyde 
cubique ou Fe,0,y est l'oxydation de la magnétite 
à basse température (180-2200). Si la magnétite de 
base est pure, exempte de tout oxyde métallique 
étranger, le sesquioxyde cubique montre, à l’analyse 
thermomagnétique (courbe 1), une its lente de 
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Fig. 1. — Sesquioxyde cubique pur. 
Fig. 2. — (Fe,O,y) stabilisé par Na, hydrolysé. 
Fig. 3. — (Fe,0,, ALO,;)y à 7 pour 100 ALO:. 
Fig. 4. — (Fe,0;, ALO;)y à 4o pour r00 ALO, trempé. 
Fig. 5. — (FeS + 3.pour 100 S) recuit; 
Fig. 6. — (FeS + 3 pour 100 S) trempé: 6000. 
l’aimantation, suivie d’une décroissance rapide 


vers 3009, la forte aimantation a disparu et ne 
réapparaît plus par refroidissement. Une transfor- 
mation irréversible s’est produite : 


Fe O5Y = 


Fes O;x — g. 


évolution mise en évidence par l'analyse thermique 
différentielle et par les examens de structure. 
On constate facilement que le sesquioxyde rhom- 
boédrique provenant de la destruction de Ke,O,y 
possède une aimantation plus forte que la normale : 
nous donnerons, de ce fait, une interprétation 
(voir ci-dessous). 
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valents [63, 64]. 


BÉNARD a: "NES; 
Si la magnétite initiale contient de petites quan-. 
tités d'oxyde étranger en solution solide (magnétites 
substituées), on constate le plus souvent comme l’a 
fait Huggett [59], que la température de destruc- 
tion de Fe,0,y est fortement relevée. Une étude 
systématique de l'influence des additions sur les … 
propriétés de Fe,0,y a été faite : en voici les prin- 
cipaux résultats [3 bis, 60]. J 
VE oxydation de magnétites substituées par Na*t. 
conduit à des « sesquioxydes cubiques stabilisés » … 
dont les caractéristiques sont les suivantes : 


Teneur Point Température 

en NaOÏI, x de Curie de destruction 
(pour 100). M0 Paramètre @. (°). à 

OR RES © tie, — 8,32 300 

OO ALT TE DNS 57 5,38 710 

La Fe LCOe 545 8,41 - 

TER don 500 8,44 — 

RO RE DL dre der 415 8,51 760 


Ces oxydes présentent un véritable point de Curie 
exactement réversible. Par tracé de la courbe 0,= /(æ) 
et extrapolation à à &æ — o ou de la courbe 0. —1 (a) et. 
extrapolation à a —S$,32, nous avons fixé à 6759, 4 
la température du point de Curie de Fe,0;y pur, « 
point qu’on ne peut observer directement du fait” 
de la destruction à basse température. Le passage. 
au point de Curie s'accompagne d’une anomalie. 
dilatométrique comme pour tous les ferromagné-. 
tiques. Ce point de Curie de 6750 de Ke,O,y pur a 
été vérifié de nombreuses fois dans le cas de sesqui-. 
oxydes stabilisés par des ions monovalents, K‘1 par 
exemple [3 bis], par des ions divalents [62] et tri- 
La formation de telles solutions 
solides rend compte de l’existence d’échantillons de 
sesquioxyde cubique doués de point de Curie situé 
entre 150 et 6750. 

Avant d'appliquer ces données à l'interprétation. 
des phénomènes présentés par les ferrites instables, 
par les ferrites alcalines et les hydrates FeO-0H, 
nous allons signaler certaines particularités de ces. 
sesquioxydes stabilisés et discuter de leur structure. 


Les sesquioxydes stabilisés par Na*1 peuvent subir. 
un phénomène d'hydrolyse. Par action de l’eau ou. 
d'un acide faible, il y a départ d'ions Na*? sans que 
ni le point de Curie, ni le paramètre ne soient 
modifiés : il apparaît donc un édifice réellement 
lacunaire, où certains sites ne sont plus occupés. 
Il faut un chauffage vers! 500-5502 (courbe 2} pour 
restituer à l’oxyde un paramètre et un point de Curie" 
en accord avec sa composition [3 bis] (p. 5o). 

Les sesquioxydes stabilisés par Al*$ peuvent être 
obtenus directement par calcination de mélange 
de sels ferrique et d'aluminium. L'analyse thermo= 
magnétique a permis de mettre en évidence que la 
solubilité de ALO,; dans Fe,0,y variait avec la 
température. Cette variation de solubilité en fonc- 
tion de la température s'accompagne de l'existence 
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de phénomène d’hystérèse, de trempe, de sursatu- 
ration, de revenu [63, 64] (courbes 3 et 4). 

Le sesquioxyde cubique possède encore une autre 
propriété qui permet de l'identifier dans certains 
mélanges : il est susceptible de se dissocier, par 
chauffage dans le vide, par un processus inverse de 
celui de sa formation aux dépens de la magnétite : 


6Fe,O03 — 4Fe;0;+ Or g. 


Plusieurs auteurs ont contesté l'exactitude de ce 
phénomène [65]; nous l’avons cependant observé 
en l’absence de toute trace de réducteur (graisses, etc.) 
sur de très nombreux échantillons de Fe,0,y d’ori- 
gines différentes, alors que le sesquioxyde rhom- 
boédrique restait inerte à cet essai. Cette technique 
nous a permis de déceler la présence de Fe,0;Y, 
quand les autres méthodes s’avéraient incertaines. 

C'est par ce phénomène de dissociation que nous 
avons montré que des échantillons de Fe,O,;x doués 
d’une forte aimantation étaient en réalité un mélange 
de Fe,0,y stabilisé à point de Curie voisin de 6759 
avec une grande quantité de Fe,O;x. 

La structure du sesquioxyde cubique en relation 
avec ses propriétés magnétiques a fait l’objet de 
nombreux articles dans les revues scientifiques. 
Hägg [66] et Verwey [67] sont d'accord pour voir, 
dans Fe,0,y, un exemple d’une solution solide par 
soustraction (Leerstellen). L’oxydation de Fe,0, se 
ferait par un départ d'ions Fe : il y aurait donc, 
dans le réseau de Fe,0,y, des places normalement 
occupées par les ions Fe qui seraient vacantes. La 
valeur des densités serait un appui à cette inter- 
prétation. 

Nous avions émis l'hypothèse [3 bis] que l’oxy- 
dation de Fe;O, se faisait par insertion d'oxygène 
dans le réseau cristallin. L’argument le plus impor- 
tant en faveur de cette interprétation est que, vue la 
possibilité de dissociation sous vide, il faut attribuer 
aux oxygènes supplémentaires un rôle particulier, 
Mais on se trouve devant une impossibilité si l’on 
essaie de placer ces oxygènes supplémentaires. 

Il semble que ni l’une ni l’autre de ces deux 
hypothèses ne soient à retenir. Des essais récents [68] 
tendent à prouver qu’on ne peut pas interpréter le 
: diagramme X de Fe,O,y par un réseau spinelle de 
paramètre 8,32 À. Il faut envisager : 

— où une symétrie moindre, cubique simple ou 
centrée en O?; 

— où une maille cristalline de dimensions plus 
grandes. . 

Un problème analogue se pose d’ailleurs pour 
ALO;Y [691]. 

Un argument en faveur de la nécessité d’aban- 
donner les deux premières hypothèses ressort de 
l'étude dilatométrique du cycle 


Fe: Oz —> Fe: O:; — Fe: O; MR. Fes 0; zx. 


, ; 
La réduction de Fe;O,x s'accompagne d'une dila- 
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tation, l’oxydation de Fe,0, en Fe,0,y se traduit 
par une contraction [70]. 

Il est bien évident que la structure exacte des 
sesquioxydes stabilisés est, elle aussi, inconnue 
on n'a pu que noter les différences de paræmètre 


cristallin entre le sesquioxyde et ses solutions 
solides. 
60 LES FERRITES INSTABLES. — Les ferrites 


d'argent, de glucinium, de mercure, tous trois non 
ferromagnétiques, se forment par recuit à basse 
température des oxydes coprécipités. Ils se décom- 
posent quand la température s'élève en donnant 
du sesquioxyde cubique qui est stabilisé par l’oxyde 
(cas de Ag et Be) et qui présente, de ce fait, un point 
de Curie à 2750 (Ag) et 2200 (Be). Un recuit à plus 
haute température détruit Fe,0,7 stabilisé [71 à 73]. 


72 LES FERRITES ALCALINS — FeOCI-/FeOO0H 
[74 à 76]. — Les ferrites alcalins ne sont pas ferro- 
magnétiques. Les ferrites de Na, K, Rb sont rhom- 
boédriques. Seul le ferrite de lithium Fe,O,Li,0 est 
cubique type NaCI [151] : l'examen des diagrammes 
permettait de penser que, hypothétiquement du 
moins, on pouvait faire dériver Fe,O;Li,0 du pro- 
toxyde de fer FeO par la substitution 


2Fer? = Fe5+ Liri, 
Cette liaison a cessé d’être hypothétique depuis 
qu'une étude récente [42 bis] a montré l'existence 
d’une gamme continue de solutions solides entre FeO 
et FeO,Li,0, avec maintien du type NaCl et varia- 
tion continue du paramètre de 4,28 à 4,14 À. Ici 
encore, la possibilité de substitution totale doit être 
attribuée au fait que Li‘! est doué d’un faible rayon 
ionique. 

Les ferrites alcalins s’hydrolysent [74 à 76] sui- 
vant l’une des deux réactions suivantes : 


a. Réaction type « ferrite de potassium » 


Fe» O;.K:0 +H>20 — Fe: O:7 + 2KOH 


(cas des ferrites de K, Rb, Ni). 
b. Réaction type « ferrite de sodium » : 


Fes 03Na:0 +2H:0 — 2yFeO.ON +2Na0n. 


Cet hydrate yFeO OH dit de « van Bemmelen » 
est identique à la lépidocrocite. 


L'examen thermomagnétique du produit d'hydro- 
lyse montre : 

— dans le premier cas l'existence de sesquioxyde 
cubique stabilisé par de petites quantités d’alcalin, 
doué d’un point de Curie réversible et bien défini; 

—— dans le deuxième cas, l’évolution de l'hydrate 
FeOOH. Cet hydrate, non ferromagnétique, se 
décompose vers 150° suivant la réaction 


27Fe0.OH — Fe:0;:7+11:0 
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avec apparition d’une forte aimantation : le sesqui- 
oxyde cubique est stabilisé par de petites quantités 
de soude [77]. L’allure des courbes montre que le 
sesquioxyde est microcristallin. À ces ferrites alca- 
lins, on peut rattacher l’oxychlorure FeOCl qui, 
par hydrolyse en milieu alcalin, donne l’hydrate 
yFeO OH [78, 79]. 
FeOCI+ NaOH + NaCI+7yFeO.OH. 
Cet hydrate est identique à celui qui provient du 
ferrite de sodium : il y a une évolution semblable. 
Dans ses autres préparations : oxydation d’hydrate 
ferreux précipité, oxydation lente en milieu aqueux, 
l'hydrate YFeO OH apparaît toujours avec la même 
évolution thermique et il est toujours possible de 
caractériser sa présence. 


B. Le sulfure ferreux et ses solutions solides. 
—— Des deux sulfures de fer FeS et FesS,, seul le 
premier est ferromagnétique. La troïlite (de compo- 
sition très voisine de FeS), les pyrrhotines (qui 
présentent un excès de S par rapport à FeS) sont 
des minéraux naturels qui ont été souvent étudiés 
tant du point de vue magnétique [80 à 86] que du 
point de vue structure [86 à 90]. Les investigations 
ont également porté sur des sulfures synthé- 
tiques [86]. 

Le sulfure ferreux pur Fes est un ferromagnétique 
faible dont le point de Curie est à 6oo°. Sa structure 
semble correspondre assez bien au type NiAs. 

La mise en solution solide de S en petite quan- 
tité (FeS + o,o1 pour 100 S) abaisse le point de 
Curie jusqu'à Puis brusquement pour des 
teneurs en S excédentaire supérieures à 0,01 Pour 100, 
le sulfure acquiert une forte aimantation et montre, 
vers 2000, une transformation réversible avec 
hystérésis, à la suite de laquelle il devient para- 
magnétique constant (courbe 5). Quand la teneur 
en S croît, le point de transformation s'élève pro- 
gressivement jusqu'à 3200 (solution solide limite 
FeS + 6 pour 100 S ou 6FesS + S). Cette transforma- 
tion à basse température est marquée par des effets 
thermiques, dilatométriques, par une anomalie de 
résistance électrique : un refroidissement brutal 
permet de maintenir par un effet de trempe, l’état 
paramagnétique stable à chaud : le retour à l’état 
stable se fait facilement (courbe 6). Entre l’état 
trempé (paramagnétique) et l’état recuit (ferromagné- 
tique), il n’y a pas de changement de type cristallin : 
les diagrammes X ne montrent que des modifications 
de détail et une variation de paramètres, faible 
d’ailleurs [86]. Nous avons également montré que le 
soufre excédentaire par rapport à la formule Fes 
pouvait être remplacé par Se, As, Te, Ti, W : les 
limites de solubilité se mettent en général sous la 
forme 6FeS + X. 

Le sulfure ferreux peut également prendre en 
solution solide un excès de Fe par rapport à la 
formule FeS. Le fer se dissout dans FeS jusqu’à la 
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teneur de 11 pour 100 et abaisse progressivement le - 
point de Curie de 600 jusqu'à 540° en provoquant. 
une variation de paramètre cristallin. De nombreux = 
métaux jouissent de propriétés analogues à celle du « 
fer : Mn, Co, Ni, Cu, Cd, etc. La limite de solubilité 
se met aussi en général sous la forme 6FeS + M[S86]. 
Le sulfure FeS présente donc comme bon nombre de 
composés du type NiAs, une remarquable aptitude 
à dissoudre un excès de l’un ou de l’autre des 
éléments constituants, voire même d’autres métal- 
loïdes et métaux. 

Si ces études ont permis de rendre compte, par 
l’existence d’un état trempé, de la classification en 
pyrrhotines réversibles et irréversibles, il n’en est 
pas moins vrai que le sulfure ferreux et ses solu- 
tions solides posent un problème délicat tant au 
point de vue magnétisme qu’au point de vue struc- 
ture. Dans l'édifice cristallin du type NiAs, les ions « 
métalliques sont disposés en chaînes parallèles à = 
l'axe cristallographique principal chaque ion 
métallique, le fer dans le cas présent, possède donc 
deux voisins à 2,89 À et six voisins à 3,43 À; 
on reconnaît à l’examen de ces chiffres que le fer a M 
ici deux voisins à « distance efficace ». On s’atten-… 
drait à ce que la transformation de la pyrrhotine « 
provoque une forte variation de distance parallè- 
lement à l’axe : or, c’est dans une direction perpen- 
diculaire que la variation est forte [86]. À 

Les différents auteurs ne se sont pas encore mis 
d'accord sur le mécanisme de la solution solide, « 
ni sur la modification d'organisation qui accom- 
pagne la transformation des pyrrhotines avec passage 
du ferro au paramagnétisme : certains auteurs vont 
même jusqu'à nier l'appartenance de FeS au 
type NiAs [91]. L'hypothèse a été émise [88] que … 
la solution de S dans Fes se ferait par « Leerstellen », 
certaines places normales de Fe devenant vacantes : 
les densités mesurées confirmeraient ce point de vue. 
Il paraît cependant impossible de se ranger à cette « 
théorie quand on sait que les solutions solides FeS-Se 
et FeS-As se dissocient par chauffage sous vide | 
après départ de Se ou de As [86]. | 

Quelques auteurs ont mis en évidence [88, 89, 90], « 
dans le domaine des pyrrhotines, l'existence d’une, 
surstructure qui disparaît quand la teneur en S 
excédentaire augmente, mais aucune relation ne 
semble exister entre la présence de cette surstructure 
et la modification des propriétés magnétiques. : 

Les faits bien établis peuvent se résumer ainsi : 


Il 24e [= 
10 Le sulfure ferreux /est un ferromagnétique 
faible qui à un point de Curie à Goo. 


20 Le sulfure ferreux peut donner, avec les élé-" 
ments métalliques, des solutions solides faiblement. 
fErOMnEACteS affectées d’un point de Curie 
compris entre 5oo et Goo. Ë 


39 Le sulfure ferreux donne, avec les métalloïdes, 
du moins à partir d’une certaine teneur, des solu= 
tions solides fortement ferromagnétiques qui Se 


transforment dans la Zone 200-3209 en une variété 
douée d’un paramagnétisme constant (antiferro- 
magnétisme), à la suite d’une transformation réver- 
sible avec hystérèse : cette transformation s’accom- 
pagne d’une anomalie positive de volume (due à la 
variation du paramètre a), et d’une anomalie de 
résistance électrique. ; 

Cette transformation de « pyrrhotines » semble être 
du même type que celle qui a été décrite pour CrAs 
et MnAs [92, 93]. 

Le sulfure ferreux FeS doit pouvoir donner des 
solutions solides avec des sulfures de structure 
analogue, mais aucune indication à ce sujet n’a pu 
être relevée. 

Les données relatives aux composés du fer et des 
autres métalloïdes divalents (Se, Te) sont rares. 
FeSe, de même structure que FeS [87] aurait un 
point de Curie vers 1502. FeTe est connu, mais 
n’est pas ferromagnétique. 


C. Les nitrures de fer [95 à 100]. — Hormis 
une faible solution solide d'insertion d’azote dans le 
fer «, les phases qui apparaissent par nitruration du 
fer sont : 


— une phase cubique à faces centrées-(nitro- 
austénite), insertion d’azote dans le fer y, non 
ferromagnétique, stable au-dessus de 591° (teneur 
limite en azote 2,55 pour 100); 


— une phase y’, ferromagnétique dont la teneur 
en N, est comprise entre 5,6 et 5,95 pour 100. C’est 
le nitrure Fe,N qui présente de légers écarts de 
composition : il résulte de l'insertion régulière de N 
dans les lacunes octaédriques d’un réseau cubique 
à faces centrées de fer de paramètre 3,78-3,80 À. 
La distance Fe-Fe est de 2,67 À « distance efficace » 
du ferromagnétisme. Le point de Curie est. situé 
à 4825-4880C; le moment est de 11, pour Fe, comme 
pour le Fex [101]; 


— une phase qui s'étend de la composition 
Fe,N (25 pour 100 at. N,) à FeN (33 pour 100 at. N,). 
La struêture hexagonale compacte pour Fe,N 
(a — 2,69, c — 4,36) se déforme progressivement 
jusqu’à Fe,N (orthorhombique). Fe;N est ferro- 
magnétique, son point de Curie est situé à 2759 [98]. 
Ce point s’abaisserait au fur et à mesure que la 
teneur en N, augmente. 


* L'évolution thermique de ces différentes phases 
a été récemment précisée [102]. L'existence de 
carbonitrures a été signalée mais les propriétés 
magnétiques n'ont pas été étudiées [103]. 

Parmi les composés du fer avec les métalloïdes 
trivalents, il faut citer : 


déformé 
(distance 


a. larséniure  FeAs du type NiAs 
qui pourrait être  ferromagnétique 
Fe-Fe = 2,72 À) [104, 105]; 


- b. l'antimoniure FeSb du type NiAs [104 et 106]; : 
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c. le borure Fe,B bien connu tant au point de vue 
structure qu’au point de vue ferromagnétisme : son 
point de Curie est à 525-5300 C [107 à 110]. 

D. Les carbures de fer. -_ Pendant longtemps, 
le seul carbure de fer connu fut la cémentite. De très 
nombreuses recherches ont été consacrées à l'étude 
de sa structure [111 à 114], de ses propriétés magné- 
tiques [115 à 117] et à l’évolution de ses caractères 
sous l'influence des substitutions [119, 120]. 

La cémentite est de structure orthorhombique : 
les paramètres ont été déterminés avec beaucoup de 
précision a — 4,515, b —5,438, c —6,528. Parmi 
les distances qui séparent un Fe de ses voisins 
figurent des valeurs qui sont bien de l’ordre des 
« distances efficaces » : 2,66 à 2,53 À. 

Le point de Curie est situé dans la Zone 210-2159; 
il est modifié par substitution de métaux ou de 
métalloïdes [120, 119]; le moment du fer est 
de gux [121]. 

Une récente étude de cémentites synthétiques de 
haute pureté [118, 119] a établi, entre autres faits, 
que la cémentite tolérait de légers écarts à la compo- 
sition Fe;C, le rapport Le 
Cet écart entraîne une variation du point de Curie 
de quelques degrés (210 à 2150). Cette même étude 
a précisé l'influence du Ni sur les propriétés de la 


pouvant s'écarter de 3. 


-cémentite : la substitution de Ni au Fe dans Fe,C 
fait monter tout d’abord le point de Curie jusqu’à 2350 


(25 pour 100 at. Ni) qui s’abaïsse ensuite jusqu’à 150° 
(substitution limitée à 40 pour 100 at. Ni). Le cobalt 
a une action analogue [152]. 

Deux autres carbures ferromagnétiques ont été 
signalés, puis étudiés [122 à 125]. 


1. Le premier désigné sous le nom de « carbure 


de Hägg » aurait une teneur en C comprise entre 


33 at. pour 100 et 50 at. pour 100 : on l’obtient par 
carburation du fer ou des oxydes de fer vers 300 : 
son point de Curie est situé entre 247 et 2569 C. 
Sa structure n’est pas encore étudiée : un chauffage 
le détruit en Fe,C et carbone. 


2. Le second a pour formule Fe,C. Son point de 
Curie est à 3802. Sa structure est hexagonale. 
Ce carbure évolue facilement par chauffage en 
donnant cémentite et carbone, avec passage inter- 
médiaire par le « carbure de Hägg ». 


Ces deux carbures peuvent se former au cours de 
la catalyse Fischer par action de. CO + 2H, sur 
les oxydes de fer [126]. 


Parmi les siliciures de fer, il faut citer [127 
à 130 bis] : 
— Fe,Si, ferromagnétique (9. — 91° C) : le moment 
du fer y est de 5,72 3; 
—_ Fe,Si ferromagnétique aurait un point de 
Curie assez élevé (?) 
14 
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Parmi les phosphures de fer, il faut retenir [130 
a-192|-: 

-— Fe,;P, ferromagnétique (0. — 4202), -cristallisé 
dans le système quadratique (a — 9,09, € = 4,45). 


II. — Propriétés des composés 
ferromagnétiques du nickel. 


Quand on. connaît la faiblesse de la distance 
efficace du nickel (2,4 à 2,5 À), on n'est plus étonné 
de constater qu'aucun composé du nickel ne présente 
de propriétés ferromagnétiques. 

On aurait pu s’attendre à ce que le « nickel hexa- 
gonal » qui présente un assemblage hexagonal 
sensiblement compact, soit lui aussi ferromagné- 
tique. Il n’en est rien; en fait, dans cet assemblage, 
chaque Ni a 12 voisins à la distance 2,61, 2,64 À 
et 6 voisins à 3,29 À ; ces distances sont bien supé- 
rieures à la distance efficace. C’est que cette « phase 
hexagonale » n’est pas, en réalité, comme une récente 
étude l’a montré [135], du nickel pur, mais provient 
de l'insertion de C ou N (ou de H aussi fort proba- 
blement) dans un réseau sensiblement hexagonal 
compact quant aux Ni. Cette même étude a établi : 


— l'existence d’une série de solutions solides 
d'insertion de C dans le nickel cç. f. c. avec abais- 
sement progressif du point de Curie de 359 à 3149 C. 


— l'existence d’une série de solutions solides 


d'insertion de N dans le Ni c. f. c. avec abaissement 
progressif du point de Curie de 359 à 3420 C. 

Le borure de nickel Ni,B, isomorphe de Fe,B [134] 
serait ferromagnétique : il n’y a, sur ce composé, 
aucune étude magnétique récente. 


III. — Propriétés des composés 
ferromagnétiques du cobalt. 


Comme le fait le nickel, et pour la même raison, 
le cobalt ne manifeste de propriétés ferromagné- 
tiques dans aucun de ses composés. Il faut noter 
cependant l'existence de solutions solides d’insertion 
ferromagnétiques 


a. Le carbone s’insère dans les lacunes du cobalt 
hexagonal («) et provoque une variation de para- 
mètre-de 4 — 2,50, C —/,00 A4; Sr LICE 008 
et un relèvement de la température de transfor- 
mation. Cette transformation s'écrit alors : 


Sol. sol. insertion C dans Co, 


— Sol. sol. insertion C dans Cogæ+ C (?) 
et donne naissance à une phase c. f. c. (8) carburée 


(le paramètre de CoB augmente de 0,004 À) [135]; 


b. L’azote donne lieu à des phénomènes ana- 
logues [1361. 
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‘établi que l’'oxyde de chrome ferromagnétique est … 


IV. — Propriétés des composés 
ferromagnétiques de chrome. 


Le chrome apparaît avec des propriétés ferro- M 
magnétiques dans deux composés : CrO, et CrTe., 


1. Le bioxyde de chrome CrO,. — L'existence … 
d'un oxyde de chrome ferromagnétique est connue . 
depuis fort longtemps [137, 138]. La formule 
admise était Cr,O,; son point de Curie a été fixé . 
à 1209 par Chaudron et Blanc [1391]. 2 

Au cours d’une étude assez récente [1401], il a été. 


le bioxyde CrO,, dont le point de Curie est situé - 
à 1160. CrO, est du type Rutile, isomorphe de TiO, w 
(Rutile), VO,, MnO,, bioxydes des métaux voisins « 
du chrome; ses paramètres sont à —=/1;,l\1 À 
C — 2,86 À à È 
L’étude de l’aimantation à saturation a permis 
de fixer le moment de l'atome de Cr à 2,07 us [141]. 
On peut admettre que les contacts efficaces de Cr « 
se font entre voisins à la distance 2,86 À : Rte Cr 
possède deux voisins à cette distance. à 
Il faut souligner que ce bioxyde n’a rien de commun. 
avec l’oxyde CrO, Cr,0, de même formule brute, « 
oxyde non ferromagnétique qui se forme lors de la 
calcination de CrO, et qui, bien à tort, est dénommé. 
par certains auteurs sous la même formule CrO.. L 


2. CrTe. — Le composé cristallise dans le“ 
type NiAs (a = 3,98, c — 6,21) et peut prendre 
en solution solide un excès de tellure [142]. Les. 
propriétés magnétiques maximum sont obtenues 
pour la composition Crfe : le point de Curie est” 
à 660 le moment de Cr est de 11,9 4 [143, 1441]. 

CrS et CrAs ont été également signalés comme 
ferromagnétiques, mais le fait n’est pas con-. 
firmé [145, 146]. 3 

La distance efficace du chrome serait comprise 
entre 2,86 et 3,1 À. 1 


Conclusions. 


Au terme de cette revue des propriétés magné- 
tiques et structurales des ferromagnétiques non 
métalliques, il semble possible de dire pourquoi un 
si grand labeur a été nécessaire, tant de la part des 
physiciens que de la part des chimistes pour établir … 
et encore avec une certaine approximation, les 
propriétés de ces composés. 

Si les caractéristiques magnétiques sont influencées" 
conformément à la loi des mélanges par les « impu=" 
retés externes », c’est-à-dire celles qui sont exté= 
rieures à la phase ferromagnétique, elles le sont 
bien plus et suivant des lois imprécisées, par des 
« impuretés internes » substitution, insertion, 
lacune, changement de valence. Or, c’est préci- 


N°3. 


sément dans les composés des métaux de transition, 
dont font partie les éléments ferromagnétiques, que 
les solutions solides sont le plus faciles et les écarts 
| à la stœchiométrie le plus fréquents. Il en résulte 
: qu'on n’a plus le droit de s'étonner que toutes les 
conditions de préparation : nature des sels-réactif 
 précipitant-conditions de précipitation-purification 
des précipités-température, durée et atmosphère des 
traitements thermiques aient une influence sur les 
propriétés magnétiques. Si à cette difficile question 
de la définition chimique exacte on ajoute le fait 
que les grandeurs magnétiques sont encore influencées 
par l’état de cristallisation, par l’ordre ou le désordre 
de l’organisation cristalline, on comprend qu'il 
faille mettre en œuvre de nombreuses méthodes 
d'analyse de l’état solide (rayons X, dilatométrie) 
pour arriver à une définition correcte des phases 
ferromagnétiques. C’est la complexité de pareils 
problèmes qui justifie l'attitude du physicien repro- 
chant au chimiste de faire des mesures fausses sur 


des produits purs, reproche que le chimiste retourne 


à son auteur en disant qu'il est peu indiqué de faire 
des mesures exactes sur des produits impurs. Ces 
reproches mutuels, amicalement échangés, ont 
amené l'indispensable collaboration du physicien et 
du chimiste. 


Le problème posé au chimiste par les composés 
ferromagnétiques ne se limite pas à leur obtention 
à l’état pur. Il lui faut un moyen d'identifier les 
phases ferromagnétiques dans un mélange, un moyen 

. de contrôler la pureté de ses préparations, un moyen 
de saisir l’évolution thermique des phases ferro- 
magnétiques, un moyen d'apprécier la finesse des 
cristallites. Une méthode magnétique qui passera 
pour bien grossière aux yeux des physiciens est, 
pour lui, infiniment précieuse : c’est l'analyse thermo- 
magnétique ou le tracé des courbes aimantation- 

. température en employant des champs moyens voire 
faibles. 


Ces phases ferromagnétiques n'intéressent pas 
que le physicien ou le chimiste qui, dans leur labo- 
ratoire, poursuivent l'élaboration des théories du 
magnétisme. Leur importance industrielle est énorme, 
Le spécialiste en minerais de fer, le chimiste de la 
catalyse, l’électrotechnicien surveillent attentivement 
les progrès de la connaissance des oxydes de fer, 
Le sidérurgiste voit d’un bon œil toute nouvelle 
étude des carbures et nitrures des métaux ferreux. 
Les méthodes magnétiques sont, de ce fait, entrées 
dans l’industrie, sous la forme de l'analyse thermo- 
magnétique. 


Question de M. Néel. — Quel est l’état actuel de la 
question de la structure cristalline de Fe,0;7? 


Réponse de M. E. W. Gorler. — Quand on pré- 
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pare Fe,0,y par chauffage de Fe,O, pur précipité 
dans l'air à 2So0C, on obtient un diagramme X 
identique à celui de Li, $Fe, 50, ordonné (cf. P. B. 
Braun, Acta Crystallographica, sous presse). Cette 
préparation de Fe,O,y chauffée se transforme 
en Fe,O,x en perdant de l’eau. L'aimantation spon- 
tanée est d'environ 2,9 u8. On s'attend théori- 
quement à 3,33u3 pour Fe(Fe,,, trousz) O, et 
à 2,5pus pour Fe(H,,Fe,)0,4 Il s'agirait alors 
d’une structure intermédiaire. 


Réponse de M. Chevallier. — Les variations du 
ferromagnétisme de Fe,0,x, sous forme de poudres 
à grains monocristallins, deviennent sensibles quand 
la taille des grains atteint 50 x, dimension consi- 
dérable par rapport à celle des grains de fer à grand 
champ coercitif. 


Réponse de M. Guillaud. — Jusqu'à présent, 
nous n'avons pas constaté que les propriétés magné- 
tiques dépendaient des dimensions des grains. 

M. Guillaud donne alors le résultat d'expériences 
récentes montrant que Fe,0,x possède, à — 500€, 
un point de transition (voir plus loin, 48° communi- 
cation de ce volume). 


Remarque de M. Néel. — Pour résumer la ques- 


tion, on peut considérer comme acquis que Fe,O;x . 


est fondamentalement un antiferromagnétique avec 
point de transition à 6750 C, superposé à un ferro- 
magnétisme, dû, soit à une impureté, soit à un 
défaut du réseau, se produisant entre un point 
inférieur de transition (— 700€, Guillaud) et un 
point supérieur de transition (6759 C). 


Remarque de M. Bertaut. — M. Michel suppose que 
la sulfomagnétite de Hilpert n'existe pas. Une 
étude faite au laboratoire, en collaboration avec 
MM. Bochirol, Delorme et Blum, a montré effecti- 
vement la non-existence d'un tel composé. 


Une faible partie de FeS réduit Fe,0, à l’état de 
magnétite d’après la réaction 


Fe O;+FeS = 0o,7Fe;0,+0,9FeS + o,1S0:/ 


accompagnée d’un dégagement de SO,. Si le soufre 
pouvait se substituer à l'oxygène dans Fe,0,, il 
s’ensuivrait une dilatation considérable de la maille 
(rayon de S=—— 1,74 À; rayon de O-—— 1,32 À). 
Or, aux rayons X, on trouve les raies de Fes et 
de Fe,;0,, celui-ci ayant un paramètre normal 
de a —8,39 À. Le fait que la prétendue sulfo- 
magnétite de Hilpert possède, d’après les mesures 
de R. Forrer les mêmes caractéristiques magnétiques 
que Fe,0, (même point de Curie et même point de 
transition) est encore un argument en faveur de la 
non-existence de Fe,0,Fes. 
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COMBINAISONS FERROMAGNÉTIQUES DU MANGANÈSE A STRUCTURE PÉROVSKITE 


Par J. H van SANTEN et G. H. JONKER, 
Laboratoire de Recherches Philips, Eindhoven (Pays-Bas). 


Sommaire. — On décrit les propriétés ferromagnétiques des cristaux mixtes à structure pérovskite 
où un réseau cubique simple est occupé par des ions de manganèse trivalent (Mn*: : 5 d') et tétra- 
valent (Mn‘+:3d'). On montre que pour la configuration linéaire Mn**— O°=— Mn‘: l'interaction 


entre les ions Mn‘* et Mn‘* est positive. 


On a trouvé [1] que l’hypomanganite de manga- 
nèse, La’*Mn**0°., forme des cristaux mixtes avec cer- 
tains manganites de la formule générale Me?*Mnt+0?- 
dans laquelle Me?* représente un grand cation biva- 
lent tel que Ca, Sr°t Ba Pb Cd Unecertin 


nombre de systèmes (1 — x) LaMnO,-r MeMnO, ont 
été examinés aux rayons X et la structure pérovskite 
a été relevée dans le système LaMnO,-CaMnO, pour 
l'intervalle o<x“<1, dans le système LaMnO, SrMnO; 
pour o x 0,7, et dans le système LaMn0O,-BaMnO, 
pour Dans cette structure cristal- 
line (fig. 1), les ions de manganèse, dont une frac- 
tion 1: — + est trivalente et une fraction x tétra- 
valente, occupent un réseau cubique simple. Entre 
deux ions de manganèse voisins se trouve un ion 
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Fig/0a. 


Dans tous ces systèmes à structure pérovskite . 
étudiés, on a constaté des propriétés ferromagné=« 
tiques. La figure 2a donne, pour le système 
LaMnO;-CaMnO,, la courbe de l’aimantation spon=« 
tanée à 90° K, Z,, en fonction de la composition, æ 
et >b celle du point de Curie ferromagnétique, 0 
L'aimantation spontanée, tout comme le point 
de Curie, sont maxima pour la composition 


N°13. 


0,7LaMn0;-0,3CaMnO,, c'est-à-dire pour 30 pour 100 
Mn‘ et 3o pour 100 Mn'‘. Dans l'intervalle 
0,20 Æ=%-<o0,39, I, atteint les: valeurs qu’on 
Dares si tous les électrons de la couche 3 d 
Mn°+ : 3d°*; Mnf+ : 3 d') contribuaient avec leurs 
spins. 


On a constaté des phénomènes analogues dans les 
systèmes où le Ca est remplacé par du $r ou du Ba. 


K 


300 


280 


CAO 2073040 50 60 70 
—/ CaMNn0Oz 


Fig. 2b. 


Ces phénomènes diffèrent cependant de ceux men- 
tionnés précédemment par le fait que la structure 
pérovskite n’est pas réalisable pour toutes les 
valeurs de x. 


Dans les hypomanganites-manganites on dis- 
tingue trois interactions : Mn°*-Mn°', Mn°+-Mn'+ 
et Mn'*-Mn'+. La similitude des courbes 1, —x 
et Ü—x pour les différents systèmes a incité à 
supposer qu’en première approximation les trois 
interactions peuvent être considérées comme des 
constantes. On peut comprendre la forme des 
courbes 7,— x et 0 — x et, en particulier, la posi- 
tion excentrique du maximum, en supposant une 
interaction Mn°-Mn*+ négligeable, une interaction 
Mn°i-Mnt* positive et une interaction Mn'*-Mnt+ 
négative. 


De ces interactions la plus intéressante est l’inter- 
action positive — et probablement indirecte — 
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entre le Mn** et le Mn**, parce qu'on ne connaît pas 
encore d'exemples simples de ce type. 

La méthode du champ moléculaire de Néel [2] 
permet d'interpréter les propriétés ferromagnétiques 
pour certains intervalles de x Des difficultés se 
présentent pour des valeurs élevées de x, c’est- 
à-dire dans la région de transition entre le ferro- 
magnétisme et l’antiferromagnétisme. Entre outre, 
des complications peuvent sutgir du fait qu'il 
suffit d’une modification de la répartition géomé- 
trique des ions Mn'* et Mn'+ — modification pour 
laquelle il suffit d’un transport d'électrons — pour 
influencer JZ, et tout spécialement 0. 


Demande de M, GC. J. Gorter. — A-t-on fait des 
mesures paramagnétiques sur ces pérovskites de 
manganèse ? 


Réponse de M. Van Santen. — J'ai fait des 
mesures paramagnétiques préliminaires : aux tempé- 
ratures élevées, les cristaux mixtes mentionnés se 
comportent comme des corps paramagnétiques nor- 


“ T', on déduit des 


moments ioniques expérimentaux qui s'accordent 
avec les moments calculés en supposant qu'il 
s’agisse d’un mélange de configuration d' et d'; 
les points d’intersection des droites avec l’axe des 
températures donnent des valeurs de Ü positives . 
pour des valeurs basses de x, tandis qu’on obtient 
des valeurs négatives pour les valeurs élevées de x. 


maux. De la pente des droites 


Demande de M. Bauer. — Ces corps sont-ils ferro- 
électriques ? 


Réponse de M. Van Santen. — Il n’est pas facile 
de dire si les cristaux mixtes (La, Ca)MnO, sont 
ferroélectriques. La conductibilité électrique est 
considérable, à eause de la présence d’ions Mn** 
et Mn‘+ sur des positions cristallographiques équi- 
valentes, de sorte qu’on ne peut mesurer la cons- 
tante diélectrique qu'à des fréquences élevées 
on trouve alors environ 15. Mais, sachant, d'autre 
part, que la constante diélectrique d’un composé 
ferroélectrique tel que le titanate de baryum subit 
une dispersion prononcée à ces fréquences, il n’est 
pas possible d'affirmer avec certitude si ces cris- 
taux mixtes sont ferroélectriques ou non à des 
fréquences plus basses. 


Demande de M. Shockley. — Is it not surprising 
that the curve of 0 versus æ has a maximum 
at 30 per 100 and a downward slope at 50 per 100 ? 


Réponse de M. Van Santen. — The problem of 
calculating the saturation magnetization and the 
Curie temperature as a function of the composition 
is complicated by the fact that we do not know 


the degree of order in the A distribution 


of the Mni+ and Mn'+ ions over their simple cubic 
lattice. It might even be that the Curie tempera- 
tures can only be understood by taking into account 
both the geometrical order of the Mn°+ and Mn'+ 
ions and the orientational order of their magnetic 
moments. 

It is possible to make certain assumptions that 
explain qualitatively a downward slope of the 0 
versus + curve for higher values of x. The steep 
slope in the figure, however, is dificult to explain. 
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PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DES TERRES CUITES ET DES ROCHES 


Par M. le Professeur E. THELLIER, 
Directeur de l’Observatoire du Parc Saint-Maur. 


Î 


Sommaire. — L'étude des propriétés magnétiques des terres cuites et ‘des roches, importante en 
Géomagnétisme (anomalies magnétiques terrestres et recherche du champ magnétique fossile) a révélé 
un certain nombre de faits, d'une grande netteté, intéressants au point de vue purement magnétique 
et dont L. Néel vient de donner une théorie. 

On traite d’abord de l’aimantation induite, en première approximation réversible : variation de 
de la susceptibilité globale en fonction du champ et de la température, points de Curie, relations avec 
la composition minéralogique. 

Mais terres cuites el roches sont faiblement ferromagnétiques. On étudie leur aimantation réma- 
nente isotherme (notée A.R. I.) laissée par un champ donné ayant agi à température constante. 
On signale l'existence fréquente d'un traînage magnétique, parfois intense, au cours de cette aiman- 
tation et, après avoir suivi la variation de l'A. R. I. en fonction du champ inducteur, on s'intéresse 
à sa stabilité : désaimantation spontanée, désaimantation par action de champs faibles opposés, 
désaimantation par élévation de température. 

Un phénomène plus remarquable est la faculté qu'ont les terres cuites et les roches volcaniques 
d'acquérir une aimantation thermorémanente (notée A.T.R.) par refroidissement dans un champ 
constant. On étudie successivement l'A, T. R. dite totale, acquise par refroidissement dans un champ H 
donné, depuis le point de Curie le plus élevé des constituants du corps jusqu'à la température ordi- 
naire, et sa variation en fonction de H; l'A. T.R. partielle, acquise dans les mêmes conditions, mais 
le champ H n'étant établi que pendant une fraction du refroidissement entre deux températures données. 
On montre l'existence d'une loi d’additivité remarquable des aimantations partielles acquises dans 
des intervalles consécutifs de température, par un corps donné, quelque complexe que soit sa compo- 
sition. Puis on examine la stabilité de l'A. T. R., tout à fait différente de celle de l'A. R, I. : stabilité 
spontanée parfaite, insensibilité aux champs faibles, désaimantation par réchauffement. Celle désai- 
mantation par réchauffement obéit à une loi simple, correspondant à une indépendance des moments 
acquis au refroidissement dans des intervalles arbitraires de température et à une sorte de réversi- 
bilité : le moment acquis par franchissement de l'intervalle T,— T, au refroidissement disparaît 
complètement entre T, et T; au réchaufiement. 

Les faits précédents sont décrits en prenant surtout comme exemples le sesquioxyde de fer rhom- 
boédrique et les verres cuites. Le cas des roches est ensuite examiné, 

On signale enfin l'importance, observée expérimentalement, de la grosseur des grains des substances 


actives; celte grosseur des grains joue un rôle capital dans la théorie de Néel. 


1. Introduction. — Cette étude, qui a donné lieu 
à un nombre considérable de publications, est essen- 
tielle dans deux chapitres importants du géomagné- 
tisme : celui des anomalies magnétiques et celui des 
aimantations fossiles. 

Je me propose de trier parmi les faits accumulés 
par les géophysiciens ceux qui peuvent avoir un 
intérêt plus général. En ce qui concerne leur expli- 
cation, les géophysiciens n'ont jamais fait que de 
timides essais. Récemment, L. Néel [28] brassant 
d’un coup l’ensemble des observations, a élaboré 
une théorie qui a le grand mérite de s'étendre à tous 
les phénomènes observés en les coordonnant. 

Remarquons au départ que les corps étudiés étant 
très hétérogènes les aimantations mesurées seront 
toujours des aimantations globales se rapportant à 


un échantillon qu'il sera bon de prendre assez 


volumineux. Malgré cela, deux échantillons voisins 
auront toujours des paramètres magnétiques diffé- 
rents. Les comparaisons quantitatives précises ne 
seront intéressantes que si elles se rapportent à des 
états différents du même objet. D’autre part, si l’on 
convient d'éliminer quelques cas exceptionnels de 
roches massivement ferromagnétiques, les aiman- 
tations gobales sont toujours très faibles. On qualifie 
de « très magnétiques » des roches dont la suscep- 
tibilité globale est de l’ordre de 10° u. e. m. Enfin, 
les propriétés magnétiques seront souvent étudiées 
dans des champs très faibles de l’ordre de l’oersted. 

Nous abandonnerons complètement tout ce qui a 
trait aux appareils de mesure (magnétomètres 
pendules magnétiques, inductomètres), un peu parti- 
culiers étant donnés les caractères des aimantations 
à mesurer. 
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2, Aimantation induite réversible. Les 
terres cuites et les roches sont généralement à 
comportement ferromagnétique, mais on peut sou- 
vent, en première approximation, considérer l’aiman- 
tation induite par un champ imposé Æ7 comme réver- 
sible et considérer ainsi les susceptibilités X (ou coeffi- 
cient d’aimantation 7) comme bien définies. 


19 Susceptibililés initiales (température ordinaire, 
champs faibles). 

Un nombre considérable de déterminations de 
susceptibilités initiales ont été faites, à l’usage des 
prospecteurs surtout, sur des roches de toutes 
origines; beaucoup de données numériques ont été 
publiées, certaines correspondant à des roches 
analysées chimiquement et minéralogiquement [10, 
16, 21, 26, 30, 46]. L’examen de quelques tableaux 
de valeurs montre qu’il n'y a pas de relation nette 
entre la susceptibilité et la position de la roche dans 
la classification pétrographique; cela vient surtout de 
ce que les quelques minéraux ferromagnétiques qui 
jouent le rôle principal dans l’aimantation des roches 
ne sont pour le pétrographe que des minéraux secon- 
daires. Par exemple, dans une coulée volcanique, 
même récente, les propriétés magnétiques varient 
souvent nettement du centre au bord de la coulée, 
alors que l'observation pétrographique ne décèle que 
peu ou pas de changement [1, 31, 44]. Sur les roches 
anciennes, une altération, à laquelle les minéraux 
magnétiques semblent très sensibles, apporte sou- 
vent des changements de susceptibilité considé- 
rables [12, 38]. 

Cependant, il subsiste entre la composition et la 
susceptibilité des relations qualitatives, intéressantes 
pratiquement. En grossière approximation, on peut 
admettre que les roches sédimentaires sont norma- 
lement très peu magnétiques, y compris les minerais 
de fer sédimentaires (7 de l’ordre de 10 * u.e. m.); 
par cuisson (terres cuites) la susceptibilité croît 
généralement, parfois fortement [40]. Les roches 
cristallines acides (granite, gneiss, syénites, etc.) 
ont des susceptibilités encore faibles (7 de l’ordre 
de ro ‘u.e.m. souvent), tandis que les roches 
basiques, toutes volcaniques, ont des susceptibilités 
fortes (7 de l’ordre de 10-*u.e. m.); ce sont elles 
qui produisent les anomalies magnétiques locales 
les plus importantes (de l’ordre du millier de y). 
La variation de susceptibilité avec la basicité de la 
roche, est intéressante en géophysique générale. 
Si l’on admet avec les géologues et les séismologues 
que la basicité des couches, qui constituent les pre- 
mières dizaines de kilomètres de l'écorce terrestre, 
croît vite avec la profondeur (couche granitique, 
couche basaltique, couche péridotitique), il doit en 
résulter que la susceptibilité magnétique des couches 
successives doit croître très vite aussi en profondeur 
jusqu’à ce que l'élévation de température amène les 
roches au-delà de leur point de Curie le plus élevé. 

La désignation pétrographique, même détaillée, 


E. THELLIER 


. grains ferromagnétiques 


À Fe DE t N° 341 
d'une roche ne permettant pas de prévoir ses pro- 
priétés magnétiques, les géophysiciens ont tenté de 
parvenir à cette prévision en faisant eux-mêmes la 
minéralogie magnétique des roches. Le compte rendu 
de ces recherches est une des parties les plus chargées … 
de la littérature relative à notre sujet. Des chapitres - 
importants de plusieurs Mémoires relativement 
récents [5, 13, 19, 21, 30, 39] sont consacrés. à” 
cette question que nous résumons à l'extrême. Des 
minéraux sont diamagnétiques et certaines roches, 
des roches sédimentaires seulement (gypses, sel … 
gemme, calcaires et sables purs), sont globalement … 
diamagnétiques. D’autres minéraux plus abondants 
sont paramagnétiques et certaines roches, sédi- 
mentaires et cristallines, sont globalement para- « 
magnétiques. Mais les minéraux de beaucoup les 
plus importants, au point de vue des propriétés M 
magnétiques, sont les ferromagnétiques (magnétite, . 
titanomagnétites, pyrrhotine). L'étude de leur compo- 
sition chimique a révélé une complication considé- 
rable sur laquelle nous reviendrons à la fin du chapitre 
relatif aux points de Curie. Reste un problème de. 
pure physique, en partie indépendant du détail de « 
la composition chimique de ces minéraux; ceux-ci 
sont, en effet, généralement dispersés dans la roche 
en cristaux de toutes dimensions et de toutes 
formes ([5], p. 399) et cette forme joue un rôle. 
essentiel au point de vue magnétique. On peut traiter # 
par le calcul des cas simples. Le plus simple, déjà 
très parlant, est celui d’une roche qui serait cons 
tituée par un ensemble amagnétique contenant des 
sphériques de suscepti-. 
bilité vraie k;, de diamètre quelconque, bien dispersés M 
dans le milieu et de concentration s faible, quelques m 
centièmes au maximum (s, rapport du volume v de 
l’ensemble des grains au volume V de l'échantillon” 
considéré). Dans ces conditions, chaque grain se 
trouve dans le champ magnétique résultant dun 
champ imposé H et de son propre champ démagné- 
tsant, en négligeant l'effet, qu’on peut montrer 
faible, des autres grains; et l'échantillon entier. 
se comporte comme s’il avait, dans le champ H,« 


une susceptibilité apparente globale k — Er. 4 


RÈt: 3 “is 
pour k,=1, la susceptibilité globale k tend vers _ 4 
limite supérieure de XÀ qui ne dépend que de la 4 
concentration en éléments ferromagnétiques, quel” 
que soit le détail de leur nature chimique. 4 


Un problème plus général a été traité par R. Che-=M 
vallier [2], celui de grains isotropes, ellipsoïdaux, . 
semblables, de facteurs démagnétisants L, M, N 
suivant les trois directions principales de lellip= 
soide. R. Chevallier tient compte de l'effet des 
autres grains sur un grain donné en admettant qu’ils 
agissent comme un milieu continu d’aimantation 
égale à l’aimantation globale effective de l’échan- 
tillon considéré. Son calcul, modifié par G. Grenet [11] 


Nord 


| puis J. Coulomb [6], montre que l'échantillon se 
_ comporte comme un milieu homogène de suscepti- 
| bilité apparente globale k, donnée par = L + 0 
0 

=: - ko : ko ko 
EL 1 EN EAN. 
Comme précédemment, l'effet de la susceptibilité 
vraie k, tend à disparaître dès que k, est suff- 
samment forte. La forme des grains intervient 
par S, la susceptibilité À étant, toutes choses égales, 
minimum pour des grains sphériques L — M — N. 
Le cas réel des roches est évidemment bien plus 
compliqué, les grains étant de formes variées et de 
susceptibilités différentes. J. Kœænigsberger [19], 
puis T. Nagata ([26], p. 25) l'ont abordé en partant 
de calculs de F. Ollendorf, mais leur considération 
de facteur démagnétisant moyen est très discutable, 
ce qui me paraît enlever beaucoup d'intérêt à leur 

résultat. 


Finalement, le cas simple des grains sphériques, 
qui donne une limite inférieure de k, pour k, donné, 
conduit à un ordre de grandeur de 2 500.10-f par 
unité pour-cent de minéral fortement ferromagné- 
tique. C’est l’ordre de grandeur des susceptibilités 
observées dans les essais faits sur des roches synthé- 
tiques constituées par des grains de magnétite (artifi- 
cielle ou cristaux broyés), dilués dans des corps 
inertes [19, 30]. Cet ordre de grandeur s’observe 
aussi dans les roches, à partir d'évaluations très 
grossières des minéraux ferromagnétiques. Mais ces 
résultats doivent être considérés comme qualitatifs; 
toute prévision minéralogique de susceptibilité est 
encore impossible. 

Quelques auteurs ont fait la remarque, qui prendra 
toute son importance plus loin, que si le diamètre 
des grains magnétiques devenait très petit, la suscep- 
tibilité diminuait nettement par rapport à la prévi- 
sion ([21], p. 123) [4, 30]; dans le même sens, on a 
observé que des roches vitrifiées par fusion au 
laboratoire sont nettement moins magnétiques que 
les roches dont elles proviennent, la susceptibilité 

croissant quand la cristallisation se poursuit par 
recuit ([D], p. 401). G. Grenet cependant trouve 
qu'il n’y aurait pas de différence systématique entre 
les susceptibilités des roches grenues, microgrenues, 
microlithiques et vitreuses ([10], p. 31). Dans les 
laves étudiées par R. Chevallier, les éléments ferro- 
magnétiques fins sont des granules de 1 à 100 de 
diamètre ([5[, p. 400); dans des varves pléistocènes 
étudiées par J. W. Graham au microscope électro- 
nique [9], ces particules ont des diamètres de o,o1 
à 5 y, les diamètres les plus fréquents étant compris 

. entre o,1 et 0,5 p. 

Dans un autre ordre d'idées, la susceptibilité 
globale peut présenter une certaine anisotropie dans 
le cas des roches schisteuses ou fluidales. Cet effet 

. est signalé en plusieurs endroits [15] ([10], p. 7x). 
Il peut avoir été exagéré par les procédés de mesure 
(magnétomètre). 
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29 Variation de y — f(H) à la lempérature ordi- 
naire. — La susceptibilité magnétique globale des 
terres cuites et des roches varie souvent nettement 
en fonction du champ, à température constante; des 
tableaux et des courbes illustrant ces variations ont 
été publiés [14, 26, 30]. Des susceptibilités cons- 
tantes s’observent sur des corps peu magnétiques, 
il s’agit alors de roches à éléments tous para ou 
diamagnétiques; on trouverait des cas de décrois- 
sance [30], mais, en règle générale, la susceptibilité 
croît avec le champ jusqu'à des champs assez 
élevés, non atteints dans beaucoup de mesures. 
La variation peut être importante; pour un assez 
grand nombre de roches, K. Puzicha trouve une 
augmentation moyenne de 65 pour 100 pour H 
variant de o à 230 Oe, le maximum étant observé 
entre 20 et 220 Oe [30]. Il ne semble pas que ce 
phénomène mérite l’attention qu’on lui a souvent 
apportée : l’allure de la variation de la suscepti- 
bilité apparente dépend à la fois de celles des suscep- 
tibilités vraies des éléments ferromagnétiques et de 
la forme statistique des grains; elle ne caractérise 
rien de bien défini. Cette étude ne paraît donc pas 
avoir le pouvoir d'analyse des minéraux ferro- 
magnétiques qu'on aurait pu espérer; elle ne fait 
que souligner le caractère plus ou moins franchement 
ferromagnétique du corps et l’irrégularité de forme 
des grains. 

Récemment, T. Nagata [27] a pu tracer, pour des 


‘roches volcaniques variées, des courbes d’aiman- 


tation jusqu'à 4 000 Oe. Il trouve comme ordre de 
grandeur de laimantation spécifique + maximum : 
0,6 à 3 u.e. m. 


30 Variation y —f(T) à champ constant. — 
Des analyses thermomagnétiques de nombreux 
échantillons de roches ont été faites à plusieurs 
reprises. Après celles de Allan, Honda et Takagi, 
Jacquet, deux importantes études sont celles de 
R. Chevallier et J. Pierre [5] et celle plus récente 
de T. Nagata [26]; l’une et l’autre portent sur des 
roches volcamiques et ont été poussées jusque 
vers 7009 C, les champs utilisés ont été de l’ordre 
de 100 Oe dans la première et de 2 Oe dans la 
seconde. 

Deux difficultés se présentent dans linterpré- 
tation des courbes obtenues. D’abord la roche 
chauffée se modifie et des essais successifs sur le 
même échantillon donnent des courbes différentes 
ne correspondant plus au corps initial. Une autre 
complication vient de l’aimantation thermoréma- 
nente acquise par refroidissement en champ magné- 
tique dans le cas des mesures à la balance de Curie. 

Pour une roche contenant des grains sphériques 
d’un ferromagnétique fort, la courbe thermomagné- 
tique doit tendre vers un palier se terminant par 
une chute rapide vers le point de Curie ferromagné- 
tique, supposé bien défini, dé la substance. En fait, 
on observe soit des courbes de ce type, mais avec 
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une partie arrondie en fin de chute correspondant à 
un point de Curie mal défini (et dans les champs 
faibles la possibilité d'une augmentation de y; au 
début) (fig. 1 A), soit des courbes à plusieurs arcs 
(fig. 1 B) qu’on peut interpréter comme résultant 


Nire- olec00 - 
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Fig. 1. — Variation y = f(T)(T. Nagata [26]). 


Laves basaltiques. 


de la présence de plusieurs substances de points de 
Curie différents, eux aussi mal définis généra- 
lement; R. Chevallier et J. Pierre observent parfois 
des portions de courbes à chute continue qui les 
amènent à définir un « point de Curie équivalent » 
(LS, p- 435). 


Si les minéraux magnétiques des roches se rédui-: 


saient à quelques corps bien définis, et stables en 
fonction de la température, les points de Curie 
observés, qui seraient d’ailleurs bien définis aussi, 
se retrouveraient de roches en roches et identi- 
fieraient ces minéraux, la courbe devant donner 
d'ailleurs une idée de leurs pourcentages. Il n’en est 
pas ainsi pratiquement. R. Chevallier et J. Pierre 
ont nettement montré que les « points de Curie » 
observés sur un grand nombre de roches volcaniques 
couvrent toute l'échelle des températures de la 
température ordinaire jusqu'à 58o°C, point de 
Curie de la magnétite pure (dans les terres cuites 
le point de Curie supérieur observé est sou- 
vent 6700 C). D'autre part, ils ont pu, par recuit 
d'une lave donnée, faire rétrograder progressivement 
ses points de Curie (variations atteignant 1500). 
Enfin, examinant des échantillons (39 au total) 
pris en divers points d’une même coulée de laves de 
l'Etna, ils ont montré que les courbes thermo- 
magnétiques formaient un réseau régulier entre une 
courbe à point de Curie principal bas et une autre 
à point de Curie proche de celui de la magnétite; 
des échantillons pris dans une même carrière peuvent 
présenter des différences aussi grandes que celles 
observées sur toute la coulée. Ils sont ainsi conduits 
à conclure que les éléments magnétiques des roches 
sont des solutions solides, idée déjà soutenue par 
Ch. Jacquet à la suite d’une étude sur des roches 
volcaniques d'Auvergne. On aurait là en même 
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temps l'explication des arrondis signalés vers les 

points de Curie conventionnels. S'appuyant sur des 
résultats de W. Kopp et A. Brun, R. Chevallier et w 
J. Pierre concluent en tentant une interprétation - 
générale de la composition des minéraux ferro- 
magnétiques des roches volcaniques, solutions solides 
des corps Fe,0;, FeO et TiO,. N. 


Cette conclusion, dont les détails peuvent être M 
discutés, semble devoir être généralisée de la façon « 
suivante. Une roche forme un milieu à grand nombre 
de constituants chimiques; outre Fe,0;, FeO et Tic } 
elles contiennent des oxydes basiques tels que K,0, 
Na,0, MgO, ALO:, et les études des chimistes : 
(celles des écoles françaises de G. Chaudron et 
H. Forestier en particulier) ont montré que ces M 
corps étaient susceptibles de donner, par des réac- 
tions à l’état solide dont l'étude est si active actuel- " 
lement, une variété étonnante de composés définis 
et de solutions solides, parmi lesquels tout le groupe. 
des ferrites peu évoqué jusqu'ici par les géophysi- 
ciens. Par exemple, un travail récent de E. Pouil-. 
lard [29] insiste sur la facilité avec laquelle les oxydes 
de Fer Fe,0, et Fe,;O, subissent des substitutions 4 
diverses donnant des solutions solides à propriétés . 
magnétiques progressivement différentes. Ainsi le 
système Fe,0;, FeO, TiO, qu’il étudie en détail est, 
susceptible de fournir plusieurs composés définis, 
des solutions solides limitées, des solutions solides 
totales, dont il donne le détail et dont il donne M 
aussi les points de Curie ou les intervalles de varia= 
tion de ces points. C’est, éclairée d’un coup, toute ” 
la chimie d’un groupe important de corps compre- 
nant les ilménites et les titanomagnétites, corps qui 
sont des constituants magnétiquement importants … 
des roches. Ainsi, le chimiste partant de ces trois 
oxydes seulement crée une variété déjà considérable M 
de minéraux ferromagnétiques ayant des points de … 
Curie étalés sur une grande étendue. Si l’on ajoute 
alors toutes les possibilités venant des autres consti- 
tuants des roches, on comprend que tout essai pour | 
établir la composition minéralogique des éléments . 
magnétiques d’une roche soit voué à l'échec et que la 
recherche des points de Curie ne puisse pas apporter» 
d'aide vraiment efficace dans cette détermination. 
L'espoir d’arriver à la connaissance minéralogique » 
des roches pour en déduire ensuite tout le compor- 
tement magnétique, paraît vain. Tout compte fait, " 
la structure de la roche, la dimension de ses grains … 
ferromagnétiques en particulier, semble être, à cer- 
tains points de vue, un caractère bien plus important 
que la composition chimique elle-même. 


Cependant, la détermination des points de Curie 
effectifs, approchés, garde un certain intérêt au 
point de vue de l'étude des rémanences, qui donnera, 
d’ailleurs comme on le verra, d’autres procédés de 
détermination de ces points (procédés qui seront. 
particulièrement utiles pour les terres cuites), la dis= 
tinction des roches à point de Curie bas, de celles à 


= + 
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points de Curie plus élevés, est considérée comme 
de plus en plus importante pour les applications 
géophysiques [20]. Au point de vue, d'autre part, 
de la physique de l'écorce terrestre, la connaissance 
des points de Curie est essentielle pour tenter une 
prévision de l’état magnétique des couches dont la 
température croît avec la profondeur. 


3. Aimantation rémanente isotherme (A.R.I.). 
— 19 Cycles dhystérésis. — L’hystérésis apparaît 
nettement, dans toute mesure un peu précise d’aiman- 
tation induite globale sur la plupart des terres cuites 
et des roches volcaniques; plusieurs auteurs ont 
publié des cycles, qui sont toujours très efflés, 
correspondant à des corps et à des champs limites 
variés [26, 30]. 

Au point de vue des applications, ces cycles 
d'hystérésis proprement dits (aimantations mesurées 
dans le champ imposé) ne semblent pas présenter 
beaucoup d'intérêt; ils dépendent encore de la 
nature des ferromagnétiques et de la forme des 
grains. Ce sont seulement les aimantations réma- 
nentes globales qui retiendront notre attention. Une 
telle aimantation 5, correspondra, pour un échan- 
tillon donné, à une température donnée (presque 
toujours la température ordinaire 20°, convention- 
nellement) et au champ maximum H (champ 
extérieur) qui l’a provoquée. Strictement, il y aura 
toujours lieu de préciser lequel des deux mécanismes 
habituels a été utilisé : ou champ croissant de zéro 
à H puis ramené à zéro, ou cycles d’amplitude H avec 
retour final à zéro. C’est une telle aimantation que 
nous qualifierons, suivant la notation de L. Néel, de 
SFR: T: ; 

La valeur du champ coercitif relevé sur les courbes 
d'hystérésis présente un certain intérêt. Pour des 
roches volcaniques variées, T. Nagata, dans un 
travail déjà cité [27], observe des champs coercitifs 
compris entre 60 et 450 Oe pour un champ maximum 
de 4 000 Oe ne réalisant pas franchement la satu- 
ration. Pour des champs de l’ordre de 20 Oe, ces 
champs coercitifs varient entre 0,5 et 2,5 Oe. 


20 Traînage magnétique. — En réalité, l’aiman- 
tation oc, n’est pas bien définie si l’on ne précise pas 
Je temps d'action du champ H et le temps écoulé 
entre la suppression de ce champ et le moment de 
la mesure. Terres cuites et roches présentent, 
en effet, une viscosité magnétique marquée qui a 
particulièrement retenu l'attention de L. Néel dans 
son étude théorique [28]. 

Ses effets avaient déjà été notés dans d’intéres- 
santes observations [23] quand je l’ai observée et 
étudiée systématiquement, tant à l'établissement du 
champ qu’à sa suppression, dans des mesures faites 
sur des échantillons cylindriques au moyen d’un 
bon magnétomètre à bobines. Le corps, parfai- 
tement désaimanté, étant en place, on établit un 
champ H à l'instant zéro. L'aimantation induite 
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immédiatement acquise correspond à la suscepti- 
bilité du corps; puis l’aimantation croît progres- 
sivement, cette croissance restant mesurable après 
des heures et même des jours. Lorsqu'on supprime 
le champ A, l’aimantation diminue brusquement 
d'une quantité correspondant sensiblement à l’ai- 
mantation brusque initiale et il reste ainsi une 
aimantation rémanente visqueuse, d'autant plus 
forte, toutes choses égales, que l’action du champ 
a été plus prolongée ([40[, $ 73). Pour beaucoup 
de terres cuites, l’effet est relativement très faible 
dans des champs de quelques Oersted; il peut être 
important pour des roches; dans un essai sur un 
basalte ([40], $ 91) l’aimantation provoquée par 
un champ de 1 Oe passait de 4,45.10-* à l’établis- 
sement du champ, à 6,5.10-* au bout de quatre jours. 


Le champ magnétique étant supprimé, l’aiman- 
tation visqueuse restante décroît progressivement. 
Il en est de même pour une aimantation rémanente 
acquise par action brève d’un champ un peu fort; 
c'est ce cas qui a été le plus souvent étudié. Je n'ai 
pas essayé jusqu'ici de faire la distinction, qui 
pourrait être intéressante, entre les deux méca- 
nismes. Ce phénomène est général et très ample; 
je l’ai observé sur toutes les terres cuites que j'ai 
étudiées et sur des roches ([40], $ 73). E. F. Herroun 
et A. F. Hallimond [14] ont donné trois courbes de 
décroissance de 7, en fonction du temps 0, pour une 
dolérite aimantée par un champ de 25 Oe et une 
tholéïite aimantée successivement dans les champs 
de 88 et 56 Oe et ils ont observé que la décroissance 
était sensiblement linéaire en log 9. Dans ces essais, 
la diminution au bout de quatre jours était de 
l’ordre du tiers de la valeur mesurée 1 mn après la 
suppression du champ. L. Néel observe la même 
loi en log 6 sur les quelques résultats de mesures 
que j'ai publiés [28]. J’ai fait quelques observations 
sur de longues durées; par exemple, une brique 
ordinaire (C;), qui, ayant acquis par action d'un 
champ de 160 Oe un moment rémanent de 2,23 u.e.m., 
mesuré par induction 2 mn après la suppression du 
champ, présente des moments successifs de 2,06 
après quatre jours, 1,96 après un mois, 1,82 après 
un an et 1,71 après sept ans. Mais, dans ces essais 
de longue durée, l'effet de temps interfère avec 
l'effet de température d’après les développements 
de L. Néel [28]. Je considère qu'il faut, à la lumière 
de ses idées, reprendre une expérimentation soignée 
sur le traînage magnétique de quelques corps définis, 
comme des ferrites ou des roches synthétiques à 
magnétite, puis sur des roches et des terres cuites, 
en séparant l'effet de temps de celui de température 
et aussi, en définissant bien les instants origine et 
en utilisant des corps exactement désaimantés au 
préalable, ce qui n’a pas toujours été fait dans les 
essais initiaux. 


En ce qui concerne les recherches sur le champ 
fossile (que ce soit à partir d’aimantations thermo- 
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rémanentes, où de particules orientées), on conçoit 
que ces phénomènes d’aimantation et de désaiman- 
tation visqueuse soient graves, les temps considérés 
en géomagnétisme étant très grands et il est évident 
que des corps très sensibles à ces aimantations sont 
d'avance sans intérêt comme témoins fidèles du 
champ ancien d’une époque donnée. 


30 Courbes de rémanences isothermes. — Il est 
intéressant de suivre la variation, en fonction de H, 
de l’aimantation rémanente c, acquise par un échan- 
tillon, à la température ordinaire, dans des condi- 
tions données (cycles ou champ simple, temps 
d'action et de repos avant la mesure), dans des 
champs H successifs croissants. La courbe de 5, en 
fonction de H se compose d’une partie d’allure 
parabolique, suivie après une droite d'inflexion 
d’une courbe de saturation. Dans les champs faibles, 
généralement considérés en géomagnétisme, le phé- 
nomène est entièrement caractérisé par le para- 
mètre b de la relation 5, — bH?, relative à la partie 
initiale de la courbe. Pour le sesquioxyde de fer, 
disons pour un certain échantillon de sesquioxyde 
de fer en ee agelomérée et stabilisé par recuit [33] 


on a : b—3.10 ‘"u.e.m. (susceptibilité initiale 
= en D 2). Pour des terres cuites de 
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(J. Roquet [33]). 
Courbe de rémanence : 5, ans 
Cycle de rémanence : = f (A). 


susceptibilités 7 de l’ordre de 20.10, b est de 
l’ordre de 10 à 10 *. Pour des roches volcaniques, 
les valeurs de b sont couramment de l’ordre de 10” 
ATOS 

Les aimantations rémanentes de champs intenses 
ont été étudiées, en relation avec le problème de 
l'aimantation des roches par les courants dus à la 
foudre. Pour les corps précédemment cités, elles 
sont de l’ordre de 10! u.e. m. pour le sesquioxyde, 
10 ? pour les terres cuites et de l’ordre de quelques 


E. THELLIER 


unités e.m. pour les roches volcaniques ([10}, p. 59) à 
[14, 30, 33, 341: 


4° Stabilité de l'A.R.I. : désaimantation par 
champs opposés. L'aimantation rémanente iso- « 
therme, on l’a vu, diminue spontanément en font- 
tion du temps, même en l'absence de tout champ. 
magnétique extérieur. Si l’on considère une aiman- 
tation acquise depuis plusieurs jours, cette varia- … 
tion peut être négligée. Dans ces conditions, faisons … 
agir sur l’échantillon portant une telle aimantation 2, 
acquise dans un champ ,;, des champs successifs 
croissant en valeur absolue et opposés à l’aiman-. 
tation et mesurons chaque fois l’aimantation réma-. 
nente restante après- suppression du champ H 
(bien entendu, il faut préciser encore les durées” 
d'action et le temps s’écoulant avant la mesure). 
Si l’on fait varier H jusqu'à — H,, puis si l'on fai 
agir à nouveau A dans le sens initial, les points 
7, —f(H) constituent un cycle de rémanence que 
l'on peut compléter par quelques essais corres- 
pondant à des valeurs décroissantes de Æ entre H,. 
et zéro. J'ai tracé de tels cycles de rémanence pour 
les terres cuites [40]; Mlle J. Roquet l’a fait récem-" 
ment pour le sesquioxyde de fer [33] (fig. 2). 
On observe que les branches de désaimantation au 
voisinage de H —o sont presque linéaires et de 
forte pente, alors que la pente de la courbe den 
rémanence initiale est nulle vers H —o. Ainsi, 
l'A. R.I. est sensible à des champs opposés très 
faibles qui ne laisseraient pas de rémanence mesu=" 
rable sur le corps non aimanté. Une caractéristique" 
numérique de ces cycles est le champ Hy (champ. 
de désaimantation) qui ramène à zéro l’aiman-s 
tation du corps (mesurée dans un champ nul). 
C’est une sorte de champ coercitif de l'A. R. I 
Quelques résultats récents de Mile Roquet sur une” 
terre cuite illustrent la variation de H, en fonction 
de H, [36]. Pour une comparaison ultérieure, il est 
intéressant de noter que ce champ H4 est toujours. 
inférieur au champ magnétisant H,. 


59 Disparition de l'A.R.I. par chauffage. 
Un corps portant une A. R. I. sensiblement stabi=" 
lisée, 5, est porté à une température T, en prin-" 
cipe dans un champ extérieur nul. On le ramène” 
à la température ordinaire et l’on mesure son 
aimantation rémanente restante o7. On fait croître 
progressivement T. Strictement, la durée du séjour, 
à la température T intervient, mais relativement, 
peu et un réchauffement renouvelé à une tempé 
rature T précédemment atteinte est pratiquement» 
sans effet. | 

Des courbes de 57 en fonction de 7 pour diffé: 
rentes valeurs de l’aimantation initiale ont été 


les mêmes corps par analyse thermomagnétique ont 
pour des corps définis, une forme simple carac= 


térisée par une décroissance rapide au voisinage de 
la température ordinaire et une concavité vers le 
haut, l’ordonnée nulle marquant le point de Curie 
du corps: pour des corps à composition complexe 
comme l’est une terre cuite (fig. 3 B) elles présentent 


| G (620.H,T,)T; x 10° l 
6} x10% ue m. 


20 40 600. 2 


Fig. 3. — Désaimantation par chauñfle. Terre cuite. 

A, A.T.R.,, moyenne et forte =(630, H,T,) T, en f(T.): 
OH —=-AZ30E 7, —300C%2) H—xr90e; F, — 66° C.; 
3,. H = 700 Oe, T, — 90° C. Ë 

_B. À. KR. 1.,, moyenne et jee 37 z = (D). 

Champs mapnétisnts initiaux : 1, 1470 0e; 2, 
3, 26 Soo Oe. ; 


“des arcs correspondant à des points de Curie infé- 
rieurs plus ou moins nettement marqués. 

_ La conclusion, intéressante en géophysique, est 
“que des réchauffements modérés ont un effet rela- 
| Pico grand sur une A. R. I., mème sur un corps 

à point de Curie élevé FesOs). 

É 4 Aimantation thermorémanente A. T.R. — 
Les premières observations sur le phénomène sont 
“très anciennes; Melloni (1853), Gherardi (1862), 
 Folgheraiter (1890) ont montré expérimentalement 
que des roches ou des terres cuites chauffées au 
rouge et refroidies dans le champ magnétique 
terrestre s’aimantaient et que l’aimantation ainsi 
acquise était dirigée comme le champ, qu’elle était 
relativement forte, étant donné la faible valeur de 
ce champ, et remarquablement stable. Ultérieu- 
 rement, ces principes ont été appliqués en géomagné- 
“tisme dans un grand nombre de travaux. Plus tard, 


des chimistes étudiant le sesquioxyde de fer et les 


‘ferrites à la balance de Curie ont retrouvé ce phéno- 
mène : c'est l'aimantation à chaud de H. Fores- 
‘tier ne 24, 29]. 

thermorémanence constitue de beaucoup 
le “Aer le plus important et le plus inté- 
ressant dans létude. des propriétés magnétiques 
roches volcaniques et des terres cuites où elle 
générale. Sans doute n'est-elle pas, comme 
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l'affirme T. Nagata [27], absolument spéciale à ces 
corps naturels, mais elle constitue, en tout cas 
chez eux, une particularité remarquable. 

Pendant longtemps les géophysiciens ont davan- 
tage cherché à se servir de la thermorémanence-qu'à 
l'étudier systématiquement. Avec K. Puzicha [50], 
J. Kœæhnigsberger [17, 18, 21, 22], commence vrai- 
ment un travail méthodique, riche en résultats et 
en conséquences pour les recherches de géomagné- 
tisme fossile. J'ai ensuite étudié les mêmes problèmes 
sur les terres cuites naturelles, y compris les briques 
tout à fait ordinaires, mais surtout sur des argiles 
fines moulées en cylindres et cuites dans des condi- 
tions variées de température, d'atmosphère du four, 
de champ magnétique [40, 41]. Ultérieurement, une 
étude analogue a été entreprise par Me Roquet sur 
le sesquioxyde de fer rhomboédrique [32] en même 
temps que des essais nouveaux sur les terres cuites, 
surtout en ce qui concerne l'effet de champs 
intenses [34]. J'exposerai d’abord les résultats ainsi 
obtenus et je reviendrai ensuite sur le cas des 
roches. 


1° Terres cuites stabilisées. A.T.R.. totale. — 
La plupart des essais comporteront des chauffes 
et des refroidissements; j'attache une grosse impor- 
tance à ce que ces opérations ne provoquent plus 
de variations irréversibles dans la composition de 
la terre cuite, au moins dans ses éléments ferro- 
magnétiques. Cette stabilisation est assez générale 
pour des terres, cuites à température relativement 
élevée et pendant un temps assez long, ee qui est 
le cas de toutes les pièces céramiques, y compris 
les terres cuites grossières. Au laboratoire, les cuissons 
d’essais sont souvent plus rapides et des recuits sont 
souvent nécessaires; il est parfois indispensable aussi 
d'opérer en atmosphère définie, neutre par exemple, 
pour obtenir la stabilité cherchée. 

Admettons au départ comme un fait expérimental 
que toute terre cuite, réchauffée puis refroïdie en 
champ magnétique nul, est rigoureusement désai- 
mantée dès que sa température a dépassé une certaine 
valeur T,. Cette température est souvent 670° C 
et dans tout ce qui suit, au lieu de T,, j'emploierai 
cette valeur 6702 plus parlante. L'expérience de 
base est la suivante : on chauffe une terre cuite 
(échantillon cylindrique ou brique ordinaire) 
jusqu'à 670o° et on la laisse se refroidir dans un 
champ magnétique H donné, qui peut être très 
faible; c'est par exemple le champ magnétique 
terrestre, soigneusement mesuré là où se trouve 
l'objet. Le corps étant revenu à la température 
ordinaire, que nous supposerons toujours égale 
à 20°, il porte un moment magnétique permanent 
que l'on mesure. On observe les faits suivants : 

_—— le moment est dirigé dans l’objet comme l'était 
le champ agissant au refroidissement ; 

— le moment ne change pas par manipulations 
dans le champ terrestre; 
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— le moment est le même si l’on reprend une 
nouvelle chauffe en changeant l'orientation du 
corps par rapport au champ (terre cuite stable par 
hypothèse, non franchement anisotrope dans son 
ensemble; les champs démagnétisants liés à la forme 
de l’objet sont insignifiants); 


— le moment est le même quel que soit le champ 
qui pouvait agir sur le corps pendant la chauffe; 


— le moment reste le même si la chauffe a été 
poussée au delà de 6702 et quel que soit le champ 
ayant agi de la température supérieure de chauffe 
à 6709; ; 

—— enfin, mais avec quelques réserves (une expé- 
rimentation fine restant à faire) le moment ne 
dépend pas, pratiquement, de la vitesse de refroi- 
dissement. 


Désignons par Gr,» l'aimantation spécifique 
globale du corps (moment moyen par gramme); 
nous la qualifierons de totale pour indiquer que le 
champ a agi pendant tout le refroidissement. : 


20 Varialion de lA.T.R. totale en fonction 
du champ magnélisant. — L'opération d’aimanta- 
tion par refroidissement de 670 à 20° dans un 
champ magnétique est répétée pour différentes 
valeurs de H. Des courbes de variation correspon- 
dantes, ©." en fonction de Æ, ont été établies 
pour des terres cuites et pour des champs relati- 
vement faibles (jusqu’à 40 Oe environ) ([40], $ 55) 
et plus récemment pour du sesquioxyde de fer et 
pour une terre cuite, les essais ayant été poussés 
Jusqu'à des champs élevés (7 700 Oe) [34]. 

Champs très faibles. — Dans la région des champs 
très faibles, de l’ordre de l’Oersted, l'A. T. R. 
Tir,zz>o €St proportionnelle au champ. Elle pré- 
sente le caractère remarquable d’être relativement 
S(670, 77,20) 

He 
qui a les dimensions d’une susceptibilité massique, 
est grand par rapport à la susceptibilité de l’objet, 
mesurée à 20° et considérable vis-à-vis du quotient 


élevée. Pour un objet donné, le rapport 


(extrapolé vers les champs faibles), : g étant 


l'A. R.I. que laisserait à 
champ H. Par exemple, on a, 
de l’Oersted, 


l’action brève du 
pour 1 de lordre 
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O (670,1, 20) 5, 
CET TE 2 FT 
Fes OO; (échantillon n°? 4) 
EPA REA NOR ER DA T0 ALORS DO ETO LS 
(bts 2 20  » 3.10 


400 » _ 
.107% 
Brique ordinaire... 10 » = >.10—! 
Champs moyens. — Un autre fait remarquable 
apparaît immédiatement : dans les champs de quelques 
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| N° 3. 
Oersted, l'A. T.R. totale croît moins vite que le. 
champ et bientôt beaucoup moins vite (jig. 4). 
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2 Fig. 4. 
3670, 4,0) en fonction de Æ7 (J. Roquet). 
Champs faibles et moyens. 
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Ainsi, la variation en fonction du champ est très 
différente de celle de l’aimantation induite et de la 
rémanence qui croissent, dans cette région, presque 
linéairement pour la première et beaucoup plus vite 
que le champ pour la seconde. 


Champs forts. — Il est intéressant de comparer 
VA. T. R. à l'A. R. I. Les deux aimantations tendent 
vers une intensité de saturation qui pourrait être. 
‘commune, lJ’'A.T.R. restant toujours supérieurem 
à l'A. R. I. pour un champ donné (fig. 5). Pour la 


cx10*uem 


10000 20000 25000 


0 5000 


| 15000 


Fig. 5. 
Terre cuile. A.T.R. et A. R. I. en fonction de ZZ. 
(J. Roquet [34]). Champs forts. 


terre cuite étudiée par Mlle Roquet [34], cette satusM 
ration est presque atteinte pour PA. T. R. dans le 
champ maximum utilisé, de 7 700 Oe; elle n’est pas 
atteinte encore pour lA.R.I. dans le cham} 
de 26 Soo Oe. L’aimantation rémanente à saturation» 


N°3 


reste faible de l'ordre de 1000.10 u. e. m. 
pour Fe,O,x, 6o.107* pour la terre cuite. Ainsi, les 
deux mécanismes A.T.R. et A.R.I. si différents 
dans les champs faibles, semblent converger vers 
un même effet dans les champs très forts. 


30 Aimantalions partielles. Loi d’additivité. — Un 
objet donné étant réchauffé à 6709, on peut ne faire 
agir le champ Æ magnétisant que dans un inter- 
valle donné de température, de T, à T,,le champ 
agissant dans les-deux intervalles 6709-T et T,-209 
étant rendu nul. Désignons par cr”) l'aiman- 
tation spécifique globale rémanente ainsi acquise, 
mesurée à la température ordinaire : 


— cas de 7, — 200. 

Dans des essais successifs, faisons varier 7, 
T, étant toujours la température ordinaire et H 
ayant une valeur fixée. L'’aimantation acquise 
Gr, (que j'ai parfois appelée ‘aimantation 
inférieure relative à T; dans le champ AH) croît 
avec 7, d’abord lentement, puis rapidement et 
atteint un palier à la température T, de désaiman- 
tation totale précédemment définie. À partir de T,, 
elle a évidemment atteint la valeur ose Ou 
aimantation totale. L'expérience montre qu'il est 
inutile de revenir chaque fois à 6709; on arriverait 
au même résultat si, partant d’une terre cuite préala- 
blement désaimantée, on la portait à T, ou au-dessus 
de T,, puis la laissait refroïdir de T, à 20° en champ H 
et si l’on répétait cette opération pour 7, de plus en 
plus élevé. L'accord de ces deux séries d'essais 
suppose que la température T7, mesurée est bien 
celle de l'échantillon, lui-même à température 
uniforme; sinon l'erreur commise dans l'évaluation 
-de T, n'est pas la même dans les deux cas et il 
pourrait y avoir un léger désaccord apparent dans 
les valeurs trouvées pour une même tempéra- 
pure T.. 


cas: de T, — 6700. 
+ Faisons, au contraire, agir le champ dès 670° 
“et faisons varier 7, dans des essais successifs. 
-L'aimantation ainsi acquise sera désignée par 
“Go, 1, > (aimantation supérieure par rapport à T,, 
dans le champ H). L’aimantation nulle pour T,—670° 
croît quand 7, décroît pour atteindre évidemment 
la valeur de l’aimantation totale c:#,°0 quand 
T, = 200, Des essais nombreux, la plupart d’ailleurs 
indirects, comme on le verra plus loin, montrent 
que les deux courbes sont symétriques par rapport 
à une parallèle à l’axe des T passant par l’ordonnée 
moyenne, ce qu'on peut traduire par la relation 


Gieru, 1,90) = S(570, H, 1,) + (Ts, 11. 90j< 


Généralisalion. Loi d'additivité. — On peut 
- découper l'intervalle ‘de température en plus de 
deux intervalles partiels limités par les tempé- 
“ratures 6700, T,, T,, ..., 200, On a vérifié avec une 
“précision relativement grande (1 pour 100) qu'on 


L. 
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avait alors (cas de trois intervalles) [37] : 
G(670, IT, 0) — (670, A, Ti) + (T1, H, Ti) + O(Ts, H,90)+ 


Les relations précédentes valent-elles hors de 
l'intervalle de proportionnalité de l’A.T.R. au 
champ À ? Klles n’ont pas été étudiées, jusqu'ici, 
franchement hors de cette région; d’une part parce 
que les applications géomagnétiques correspondent 
toujours à des champs très faibles et que, d’ailleurs, 
la loi d’additivité sous sa forme directe n’est pas 
utilisée en fait, d’autre part à cause de la difficulté 
de maintenir un four pendant des heures dans un 
champ un peu intense, constant, et reproductible 
d'une expérience à l’autre. 


4° Stabilité dans le temps de l’aimantation thermo- 
rémanente. — De très nombreux essais sur des terres 
cuites au laboratoire, sur des briques ordinaires 
et récemment sur un échantillon de sesquioxyde de 
fer, ont montré une stabilité tout à fait remarquable 
de l'A. T.R. Un tel moment, provoqué au labora- 
toire et mesuré dès la sortie du four de l’objet, 
ne nous à jamais montré de variation franche dépas- 
sant la limite de précision des appareils, cette 
précision étant telle qu’elle permet une mesure des 
variations apportées par traînage magnétique (A.R.I. 
visqueuse) dans le champ terrestre où sont aban- 
donnés les objets et par deux effets de température 
qui seront étudiés (réversible et irréversible). Compte 
tenu de ces légères variations, facilement isolables, 
la stabilité de l'A. T. R. me paraît totale, certaines 
observations étant maintenant poursuivies sur une 
dizaine d'années. Précisons qu'il s’agit d’objets 
conservés au laboratoire et d’A.T.R. acquises en 
champs relativement faibles. Le comportement de 
J'A.T.R. est donc, à ce point de vue aussi, très 
différent de celui de l'A. R. [., à évolution spontanée 
si marquée. 


59 Désaimantation par champs opposés. — De 
nombreux essais ont été faits [36, 40], tant sur les 
terres cuites que sur le sesquioxyde de fer, dans 
lesquels on a opposé, à une A.T.R., des champs 
magnétiques croissants, agissant pendant un temps 
donné et mesuré chaque fois le moment magnétique 
résultant. 


Champs faibles. — Des champs de quelques 
dizaines d’Oersted pour les terres cuites (quelques 
centaines pour Fe,0O,x) n’ont aucune action mesu- 
rable sur l'A. T. R., quelle que soit la direction qu'on 
leur donne par rapport à celle de cette A.T.R. 
On observera que ces champs peuvent être de beau- 
coup supérieurs au champ A ayant provoqué 
PAT. R, 


Champs moyens. — Des champs de plusieurs 
centaines d’Oersted pour les terres cuites (plusieurs 
milliers pour Fe,O,x) modifient le moment total 
observé d’un corps portant initialement une A.T. R. 
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pure. En étudiant l’efflet de cycles de rémanence, 
comme on l’a fait pour l'A. R. I., on voit que l'effet 
est double; tout se passe comme si le champ, d’une 
part, provoquait une A.R.I. comme il le ferait 
sur le corps dépourvu d’aimantation, d’autre part 
réduisait partiellement l’A.T.R. Par exemple, 
un champ moyen agissant perpendiculairement à 
VA. T. R. provoque une A. R. I. (prévisible) suivant 
cette direction et modifie peu l’A.T. R. D'autre 
part, j'ai fait à plusieurs reprises l’expérience sui- 
vante : par action d’un champ suflisant, agissant en 
sens opposé à l’A.T.R.,, on amène le moment 
magnétique total d’un objet à être nul. On observe 
alors de jour en jour ce fait assez paradoxal à pre- 
mière vue : une aimantation apparaît spontanément 
et croît dans le sens de l'A. T. R. initiale. En réalité, 
l’aimantation n’était pas nulle, mais le corps portait 
deux aimantations, en quelque sorte indépendantes, 
un reste d’A.T.R. et une A.R. L opposée : la 
première stable, la seconde visqueuse disparaissant 
progressivement. Le problème de la stabilité propre 
de l'A. T. R. est ainsi posé; il pourra être étudié par 
action de champs alternatifs. 


Champs très forts. — L'action de champs intenses 
sur des A. T.R., dues à des champs faibles et forts, 
qui n’a pas jusqu'ici d'application géophysique 
n'avait pas été explorée. Récemment Mie Roquet 
en a commencé l'étude sur une terre cuite en compa- 
rant d’ailleurs le comportement d’aimantations 
thermorémanentes et rémanentes isothermes du 
même ordre de grandeur et elle a donné les courbes 
de désaimantation correspondantes [36]. Sur ces 
courbes, on peut relever les champs Hx de désaiman- 
tation (disons apparente) considérablement plus 
élevés que le champ FH magnétisant pour les A. T. R. 
faibles et moyennes (c’est, on l’a vu, l'inverse pour 
PA. R.L); ils se rapprochent de H et l’égalent 
vers 7 700 Oe et sont alors peu différents de Ha 
correspondant aux A.R.I. du même ordre de 
grandeur. 

Les faits qui précèdent marquent une nouvelle 
différence, fondamentale dans les champs faibles, 
entre l’'A.T.R. et l'A. R.I, la prémière étant 
insensible à des champs faibles opposés, la seconde 
très sensible; la différence s’atténue cependant dans 
les champs très élevés comme elle s’atténuait dans 
le mécanisme de l’aimantation. 


60 Désaimantalion par réchauffement. — Une étude 
étendue de ces phénomènes a été faite pour les 


terres cuites [36, 40, 41] et le sesquioxyde de 
fer [37]. 
Cas de l’A.T.R. totale. — Un objet portant 


une AÀ.T.R. totale cm0, mesurée à est 
réchaufté à la température T'; et refroidi en champ 
nul jusqu'à 20°. On mesure son moment restant qu’on 
désignera Par Go, sr,; On fait varier Ti 
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Observons d’abord qu'un réchauffement à Te 
même bref, ayant été effectué, un deuxième réchauf- … 
fement identique n'a aucun effet nouveau. Donc. 
Sowawr, St une fonction bien définie de 1. 
La courbe correspondante descend lentement, puis 
rapidement et se termine à la température Ty, 
caractéristique de l'échantillon. Le fait expérimental 
important est que cette courbe est symétrique 


o(G,H,20) 
G(670,H,20) 


‘ | a (670,H,20)T; 


G (670,H,20) 
© (670,H,20)T; 
0,75 


0,50 


0,25 | 
.G (T;,H,20) 


0. 200 40 60 TC. 

Fig. 6. — Fe,Os « A.T.R,. 
Courbe d'aimantation inférieure : <(7:,H,20,=f\1)- 
Courbe de désaimantation : (670, 77,20) 2;=/f{75. 


(Valeurs relatives). 
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(fig. 6) de la courbe d’aimantation partielle infé-. 
rieure Gr, en fonction de T;, par rapport à 


une . parallèle à l'axe des T passant par l'or 


FAT . . . z 3 
donnée = Gwx,m,.o (première relation); il en résulte, 


d’après ce qui a été indiqué précédemment, que les: 
courbes de désaimantation Tiro,H,20)7: ER fonction. 
de T; et d’aimantation supérieure Gi, z,7) en 
fonction de 7, coïncident (deuxième relation). 
La première relation établie depuis longtemps [40] 
a été démontrée à nouveau dans des essais très. 
précis sur des terres cuites [41] et sur du sesquioxyde 
de fer [37]. Elle traduit le fait suivant : un réchaufs 
fement à T'; fait disparaître la fraction d’aimantations 
que provoque le champ A agissant de 7; à 200 
(première relation) et elle ramène ainsi l’aimantation 
à ce qu’elle serait si le champ Æ n'avait agi qu ‘nes 
6700 et T; (deuxième relation). 


Cas de l'A. T.R. partielle. — Si maintenant Of 
réchauffe un corps portant une A.T.R. par 
tielle cyr,,r,, on observe ce fait très important, 
établi maintenant par un grand nombre d'essais à 
tout réchauffement à 7: T, est sans effet; un 


réchauffement à T:= T, fait disparaître toute 
thermorémanence. 

Tous les faits qui viennent d’être établis, rela- 
tivement au sesquioxyde de fer et à un très grand 
nombre de terres cuites de composition aussi variée 
que celle d’une brique ordinaire — ce qui est assez 


inattendu — révèlent une sorte d'autonomie des 


moments A. T.R. acquis dans différents intervalles 
: de température. Cette. autonomie est réelle et, 
qui plus est, géométrique si l’on veut. On peut 
superposer dans un corps des aimantations de direc- 
tion différente correspondant à différents inter- 
_valles de température; chacune semble tout à fait 
indépendante des autres et, par réchauffement, 
disparaît pour son propre compte dans son inter- 
_valle de température d'acquisition. Par exemple, 
j'ai fait à plusieurs reprises l'expérience suivante, 
| plus paradoxale encore que celle relative à l'A. T. R. 
et à l'A. R. I. opposées. Étant donné un corps dont 
bon connaît la loi d'aimantation &r;71>5 17), On déter- 
mine la température F, pour laquelle l’aimantation 
correspondante est exactement moitié de l’aiman- 
tation totale Gixm. Ayant donné au corps 
laimantation totale c;47.", dans une certaine 
direction, on le réchauffe à 7°, et le refroidit dans 
le champ — H. On observe, après retour à- 20°, 
+ une aïmantation nulle. En réalité, le corps porte 
. véritablement deux aimantations autonomes, mais 
-opposées : Skm,z,ra reste de l’A.T.R. totale ini- 
tiale et — cry, acquise au refroidissement dans 
“le champ — H. En effet, si on le réchauffe une 
nouvelle fois à T, et le refroidit, cette fois en champ 
nul, on retrouve une aimantation dans le sens 


| FA I È ce 
initial, dont la valeur est — Co, Mais qui est 


* maintenant insensible à tout nouveau réchauf- 
| 5 Arlre Ts; elle représente Go, HT) TES- 
tante. Faut-il : ajouter qu’un réchauffement à T7, 
“suivi d'un refroidissement dans le champ 3? 
| exactement l’aimantation totale ini- 
tiale. 
M Densemble des. faits relatifs à l'A: TR. permet 
«de préciser de nombreux points délicats dans la 
_ recherche du champ magnétique terrestre fossilisé 
- dans les terres cuites et il nous a permis d’éta- 
“blir une méthode de recherche de l'intensité de ce 
“champ passé [40, 43, 45]. On remarquera qu'un 
«corps donné est défini au point de vue de ses pro- 
-priétés thermorémanentes par l’une des courbes 
_ indiquées, par exemple Gr, rw en fonction de T.. 
Les autres courbes (aimantation supérieure, désai- 
- mantation) s'en déduisent immédiatement et, si l’on 
fait varier H, les aimantations varient proportion- 
-nellement si l’on reste dans les champs faibles. 
 Pratiquement, il y aurait intérêt à présenter tou- 
- jours cette courbe pour un champ de 1 Oe. Pour un 
corps complexe comme une terre cuite, cette courbe 
nte aussi des arcs définissant plus ou moins 
ent des points de Curie [37]. 
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La désaimantation par réchauffement marque, 
elle aussi, une différence entre A. T. R. et A. R. I. 
La courbe de réchauffement de VA. R. I. diffère de 
celle de lA.T.R., systématiquement semble-t-il, 
par une pente plus forte à l’origine. J’ai donné 
quelques résultats sur cette comparaison [40]; 
M'e Roquet l’a étudiée soigneusement pour une 
terre cuite (A.R.I. et A.T.R. totale) (fig. 3, 
À et B) [35]. Beaucoup d'observations intéressantes 
pourraient être faites sur ces courbes (compor- 
tement différent d’un constituant du type Fe,O, 
et d’un autre du type magnétite). Je retiendrai 
seulement que, là encore, A. T.R. et A.R I. dues 
à des champs élevés tendent à avoir le même compor- 
tement. Ainsi, constamment le fossé se creuse entre 
A. T. R. et A. R. I. faibles et il se comble entre A.T.R. 
et A.R.I. fortes. 


7 Variation réversible de l’A.T.R. en fonction 
de la température. — L’A.T.R. débarrassée de 
toute variation irréversible aux températures ordi- 
naires, par exemple après réchauffement à 5o° et 
refroidissement, puis conservation en champ nul, 
présente, comme les aimants permanents, une varia- 
tion réversible en fonction de la température à 
laquelle on la mesure; on à oc —6cQ(1 — at), 
z, étant l’aimantation mesurée à la température £ 
et 5, à o°. Le coefficient a est relativement élevé 
et a, en très grossière approximation, pour ordre de 
grandeur dans les terres cuites ordinaires, le coefi- 
cient « de dilatation des gaz [42]. Dans des mesures 
précises, là température doit être fixée au degré 
près. 

8° La thermorémanence dans les roches. — Beau- 
coup d’études expérimentaies ont été faites sur 
l'acquisition et les propriétés des aimantations 
thermorémanentes dans les roches. Les nombreux 
résultats de J. Kænigsberger, exposés dans les notes 
déjà citées, s’expliquent bien maintenant en admet- 
tant pour les roches, qu'il a surtout étudiées, les 
propriétés établies pour les terres cuites précé- 
demment. Quelques essais de E. F. Herroun et 
A. F. Hallimond sont en bon accord avec ce point 
de vue [14] qui est surtout confirmé par T. Nagata. 
Celui-ci a fait une étude très étendue de l’A.T.R. 
dans les roches volcaniques, dont plusieurs chapitres 
sont parallèles aux chapitres précédents relatifs aux 
terres cuites et qui conduisent aux mêmes lois 
(variation en fonction du champ, variation de 
V'A.T.R. inférieure en fonction de 7, aiman- 
tations partielles dans l'intervalle T,— T,, désai- 
mantation par réchauffement). Le mode de présen- 
tation de ses résultats diffère de celui que j'ai 
employé : au lieu de caractériser un corps, au point 
de vue de l'A. T.R., par la fonction sr, de T; 
[pour lui cr,so], il prend la dérivée de cette fonc- 
tion par rapport à T,, c'est sa fonction caractéris- 
tique P,. Il n’y a là qu'une différence de nota- 
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tion. Des innovations intéressantes dans ce travail 
sont la recherche d’une relation entre la fonc- 
tion P, et la variation 7; —/f(T) et des mesures 
de l’A.T.R. à toutes températures. 


Finalement, les lois énoncées pour les terres cuites 
seraient valables pour les roches. Il est important, 
je crois, de ne pas généraliser pour toutes les roches, 
même pas pour toutes les roches volcaniques. Deux 
difficultés graves se présentent, en effet, dans le cas 
des roches. La première est celle de la stabilisation. 
On a vu, à propos des susceptibilités, que les roches 
se modifiaient souvent par recuit et qu'elles conti- 
nuaient à évoluer par recuits successifs. La condi- 
tion, évidemment essentielle, de stabilité minéra- 
logique, n’est donc pas souvent remplie. Nous 
avons, dans de nombreux cas, rencontré cette diffi- 
culté dans l'étude d’aimantations naturelles de 
roches diverses sur lesquelles nous tentions de 
rechercher l'intensité du champ passé. Une deuxième 
difficulté vient de la nature même des constituants 
magnétiques des roches dont certains se comportent 
comme des ferromagnétiques très doux; les roches 
correspondantes prennent alors dans des champs 
de l’ordre de l'Oersted des A. R. I. appréciables et 
la distinction entre A. R. I. et A.T.R. s’évanouit. 
Si l’on reprend une à une toutes les propriétés rela- 
tives à l'A. R. IL. et à l'A. T. R. qui ont été exposées 
successivement, on est conduit à considérer que 
terres cuites et roches se classent sur une échelle au 
sommet de laquelle se trouve Fe,O;,x, sorte de limite 
des composés naturels : son A. T. R. est très stable 
à tous les points de vue; puis viennent les terres 
cuites et, en commençant par les laves, le groupe 
largement étalé de toutes ls roches qui, au bas de 
l’échelle, se présentent avec leurs A.R.TI. fortes 
dans les champs très faibles. La zone de champs 
dans laquelle il existe un fossé entre A. R. I. et 
A.T.R. s’est abaissée progressivement et, dans le 
champ terrestre déjà, la distinction A. T. R., A. R. I. 
n’est plus nette. Il est intéressant de remarquer que 
la capacité, en quelque sorte, d'aimantation thermo- 
rémanente n'est pas réduite systématiquement du 
haut en bas de l'échelle précédente; si on la qualifie 
Si670, Z1,50 
4H 
entre 5 et 5o pour Fe,O;x et les terres cuites que 
j'ai citées, est du même ordre de grandeur pour des 
roches volcaniques : par exemple, il est compris 
entre S et 43 dans un tableau de résultats de 
T. Nagata relatif à des roches volcaniques variées 
([261, p. 94). 


par le rapport 


» ce rapport Q, compris 


9° À. T.R. et grosseur de grain. — Les mêmes 
efforts qui avaient été déployés pour relier la suscep- 
tibilité des roches à leur contenu magnétique l'ont 
été pour expliquer les différences dans le compor- 
tement thermorémanent. Celui-ci décèle aussi des 
points de Curie plus ou moins nets qu’on a essayé 
d'expliquer par la composition. Ces efforts ne 


semblent pas avoir eu de résultats RE à 
condamnés qu'ils étaient, à l’avance, par l'énorme 
complexité minéralogique de tous les corps étudiés. : 


des remarques intéressantes, d'ordre physique, dont 
celles sur la grosseur des grains ferromagnétiques [17, 
19, 22, 25]. Dans les roches à grains ferromagné-. 
tiques dispersés (roches synthétiques ou roches 
naturelles), il semble que toutes choses égales la. 
capacité d’aimantation thermorémanente aille en 
croissant quand le diamètre des grains décroît.n 
La grosse capacité d’A.T.R. des laves récentes 
semi-vitreuses, bien connue des géophysiciens, et 
peut-être une plus grande stabilité de VA. T.R.;" 
sont d'accord avec ce point de vue. Mais cetten 
question de grosseur de grains vaut aussi pour le 
sesquioxyde de fer, corps qui, exceptionnellement 
dans notre étude, est à un seul constituant. R. Che- 
vallier a déjà appelé l'attention sur son impor- 
tance magnétique [4] et antérieurement H. Forestier. 
avait étudié le mécanisme cristallin de cet. effet” 
sur les ferrites, 
et montré, d'une façon très nette, que la thermo-= 
rémanence de la magnétite n'apparaît que lorsque 
celle-ci est réduite en grains très fins analogues à 
ceux des ferrites obtenus par précipitation [8]. 


que les gros cristaux ferromagnétiques sont less 
responsables principaux de la susceptibilité et de las 
facilité d'acquisition d’A.R.I., et que les grains 
fins sont les responsables de la capacité d’ HE 
thermorémanente. Cette remarque explique un fai 
souvent observé dans une coulée volcanique, que lé 
«wariations 
A.T.R.) et de susceptibilité, d’un point à um 
autre, s’accompagnent très mal [44]. Ê 


Q, ss Fa 
par Les géophysiciens pour caractériser l’état d'aiman- 
tation naturelle d’une roche (5, aïmantation réma= 
nente naturelle, H champ actuel), s’il intéresse 
prospection magnétique en qualifiant le rapport 
entre les aimantations permanente et induite, sur le 
terrain, ne peut pas qualifier le champ ancien, 
responsable en principe de c,, 
son auteur. ‘De la même façon, il n'y a aucune 
raison pour que ce rapport Q reste constant (4 étant 
maintenant le champ ayant provoqué l'A. T. R. de 
valeur 5) quand la roche varie par recuit, propriété 
posée implicitement dans beaucoup de recherciis 
celles de J. Kænigsberger particulièrement dans ses 
essais sur l'intensité du champ terrestre ancien s 11 
les roches volcaniques [20]. 


cet exposé purement phénoménologique des pro 
priétés des terres cuites et des roches. D’une part 


ta 


Mais chemin faisant beaucoup d'auteurs ont fait 


dont la magnétite et l’oligiste, 


Si l’on se retourne vers les roches, on peut penser 


d’aimantation permanente (supposée: 


Des faits précédents, il résulte que le rapport ti 


de Kœænigsberger, constamment considéré 


comme l’espérait 


Conclusion. — Deux questions se rattachent à 


c’est tout le problème de l'application à la recherche 
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du champ magnétique fossile qui a été seulement 
évoqué de place en place; nous en abandonnerons 
la discussion aux géophysiciens. D'autre part, c’est 
_le problème des explications des phénomènes observés 
et leur intégration dans les théories actuelles du 
ferromagnétisme. Je le laisserai aux spécialistes du 
magnétisme, non sans rappeler que l’éminent orga- 
'nisateur de cette réunion vient d'y consacrer un 
travail capital pour nous [28]; dès maintenant, 
il oriente de nouvelles recherches et il doit permettre, 
ben Géomagnétisme, l'exploration des effets du 
facteur temps, à l'échelle géologique, qui échappent 
évidemment à tout essai de laboratoire. 


- Demande de M. Bertaut. — Est-ce que le pour- 

f centage de Fe;O, dispersé dans les terres cuites 
: permettrait une étude aux rayons X de la dimen- 
sion des particules ? 


Réponse de M. Thellier. — Cela paraît peu probable 
car la proportion est de l’ordre du pour-cent. 


- Question de M. Taglang. — Ces propriétés ont-elles 
- été appliquées aux recherches sur le champ magné- 
. tique dans le passé ? 


=. 
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Réponse de M. Thellier. — L’aimantation thermo- 
-rémanente a été utilisée depuis plus d’un demi- 
“siècle pour la recherche de la direction du champ 
pose terrestre passé (terres cuites et laves). 
Les faits exposés ont permis de préciser les méthodes, 
“condamnant certains résultats anciens, mais créant 
de nouvelles possibilités : la recherche de l'intensité 
du champ ancien par exemple. 


Er Pour illustrer, d'une manière frappante, les possi- 
ilités offertes par les lois d’additivité et d’indé- 
endance des moments correspondant à différents 
tervalles de température, on peut citer le cas 

Suivant : les thermes gallo-romains dits de Jullien, 
à Paris, ont subi un incendie au Moyen âge. Les 
“briques qu’ils contiennent, cuites initialement « de 
p », avaient pris à l'époque de cette cuisson, 

une aimantation cs." dans le champ H de 
V'époque. La brique, placée « à plat » dans le mur, 
s'est trouvée réchauffée par l'incendie à une tempé- 
ture T7. Son aimantation ancienne a été alors 
puit à la valeur cn et par refroidissement 
une nouvelle aimantation z 
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direction du nouveau champ H', s’est ajoutée 
géométriquement à la précédente. Par réchauf- 
fement progressif, nous avons pu, ma femme et moi, 
retrouver la température T ef, en principe, les 
champs H et H' : en effet, jusqu'à la température T, 
Ce, Ne Varie pas, alors que crr:0 disparaît 
progressivement et, au-dessus de T, on suit la dispa- 
rition progressive de Ge. x. 71- 


Remarque de M. Chevallier. — B. Brunhes a étudié 
jadis des argiles cuites par des coulées de laves et 
il a trouvé un parallélisme de l'aimantation dans la 
roche volcanique et dans l'argile sous-jacente. 
Étant donné la stabilité de l’aimantation thermo- 
rémanente dans l'argile cuite, on peut conclure à 
une stabilité semblable dans la roche. Ce fut le 
point de départ de l’utilisation des laves de date 
connue pour retrouver Florientation du champ 
magnétique terrestre à des époques reculées. Nous 
avons pu suivre, par cette méthode, les variations 
de la déclinaison en Sicile depuis le xur® siècle. 


Remarque de M. Néel. — Dans les phénomènes 
mis en jeu dans l’aimantation des terres cuites et 
des laves, il faut soigneusement distinguer l'aiman- 
tation thermorémanente d'une part, et l'indépen- 
dance des aïimantations acquises dans des inter- 
valles de température extérieurs l'un à l'autre 
d’autre part. La première est un phénomène banal 
que tous les ferromagnétiques présentent plus ou 
moins et qui est particulièrement sensible ici à cause 
de la grandeur du champ coercitif et du fait que 
les substances en question peuvent être chauftées 
au-dessus de leur point de Curie sans subir de modi- 
fications physicochimiques. Le second phénomène 
est beaucoup plus remarquable et c’est à M. Thellier 
que nous devons nos connaissances expérimentales 
à ce sujet. Il semble lié à l'extrême division de la 
matière ferromagnétique et au temps de relaxation 
des grains très fins : dans les champs faibles, il n’est 
possible de modifier l’aimantation d'un grain très 
fin à grand champ coercitif que dans un intervalle 
étroit de température; c’est l'intervalle où le temps 
de relaxation est de l’ordre de grandeur de la durée 
des expériences. Au-dessus de cet intervalle de 
température l’aimantation du grain suit réversible- 
ment les variations du champ faible; au-dessous, 
l’aimantation reste bloquée suivant sa direction 
initiale (Cf. Néel, Ann. de Géophys., 1949, 5, ao). 
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UNE COURBE DE TRANSITION ANTIFERROMAGNÉTIQUE DANS UN SEL TUTTON DE COBALT 
AU-DESSOUS DE 100 MILLIDEGRÉS ABSOLUS 


Par C..G B.GARRETT, 
Royal Society Mond Laboratory, Cambridge, 


Sommaire. — On présente des résullats de quelques expériences failes avec une sphère mono- 
cristalline de sulfate de cobalt ammoniacal, au-dessous du point Curie (0,0840 K). Ces expériences 
suggèrent que l’état antiferromagnétique de ce sel ne peut exister que dans des champs assez faibles : 
il y a une courbe de tran$ition, analogue en quelque sorte à la courbe de transition supraconductrice. 
A l'intérieur de cette courbe, le sel montre des propriétés antiferromagnétiques; à l'extérieur, on peul 
lui appliquer (en première approximation) la théorie de Brillouin, 


Il est bien connu qu'aux températures très basses 
qu’on peut atteindre avec la méthode de désaiman- 
tation adiabatique, il y a, pour un sel paramagné- 
tique, un point de maximum de susceptibilité 


40 


se) 


magnétique. La température où se trouve ce 
maximum a été appelée le point de Curie. Au-dessous 
de cette température, le sel manifeste des propriétés 
pseudo-ferromagnétiques,- c’est-à-dire l’hystérèse et 
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Fig, 1. 


un moment rémanent dans un champ nul. Des 
expériences récentes faites avec un cristal simple de 
sulfate de cobalt ammoniacal ont montré un phéno- 
mène nouveau qui est intéressant du point de vue 
de la théorie de cette région. 

_ L'échantillon, en forme de sphère, est refroidi 
depuis 1° K par désaimantation à partir d’un champ 
‘allant jusqu’à 20 000 gauss maximum. Après la désai- 


“mantation, on peut mesurer la susceptibilité adiaba- 


à 


tique différentielle en observant l’inductance mutuelle 
entre deux bobines avec un champ alternatif de 
fréquence de 4o cycles et d’une amplitude d'environ 
1 gauss. De plus, on peut étudier la variation de cette 
susceptibilité en surimposant un champ constant. 
Ces mesures ont été répétées pour les trois axes 
magnétiques du cristal pour toute la région de 
température qu'on peut atteindre. On observe ordi- 
nairement une diminution de susceptibilité en 
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surimposant un champ constant. Cette diminution 
est causée, en partie, par l'effet magnétocalorique 
et par la différence qui s'ensuit entre la suscepti- 
bilité isotherme et la susceptibilité adiabatique, et 
en partie par la saturation paramagnétique. (On 
peut montrer que les effets associés avec l'effet 
magnétocalorique doivent toujours produire une 
diminution de susceptibilité.) Aux hautes tempé- 
ratures (de 1 à o,2°K) on peut déduire de ces 
mesures les valeurs de la chaleur spécifique et des 
constantes Curie-Weiss (A) pour les trois axes. 
Au-dessous du point de Curie on trouve, pour un 
des axes (axe X;) que la susceptibilité augmente 
quand on applique un champ constant. On remarque 
que cette augmentation continue jusqu'à un 
maximum pour une valeur du champ constant qui 
est environ 310 gauss aux températures les plus 
basses, décroissant vers zéro au point de Curie. 
Pour des champs plus grands encore, la susceptibilité 
diminue, comme pour un sel paramagnétique ordi- 
naire. Cette « anti-saturation » est une propriété 
typiquement  antiferromagnétique évidemment 
celle-ci est confinée à des champs relativement 
petits. 


On a mesuré la susceptibilité adiabatique, et en 
établissant un champ on a traversé une courbe 
adiabatique. Puis il faut connaître les températures 
absolues et l'accroissement ou diminution de tempé- 
rature en établissant un champ. Pour les tempé- 
ratures dans des champs très petits, on peut utiliser 
la méthode de de Klerk, Steenland et Gorter (chauf- 
fage par les effets de relaxation). Malheureusement, 
il n’y a pas d'absorption quand on applique le 
champ le long de l’axe K,; mais on peut établir le 
champ alternatif le long de l’axe K,, où l’on trouve 
une grande absorption au-dessous du point de Curie, 
comme d'habitude. De plus, on peut déterminer 
l’accroissement ou la diminution magnétocalorique 
en comparant les courbes d’aimantation de deux 
états voisins d’entropie connue; on calcule l’en- 


thalpie AE [Man et enfin la variation de 


AE 
as 
la région antiferromagnétique la température com- 
mence par diminuer, devient stationnaire au 
maximum de susceptibilité et puis augmente. 
On peut représenter toutes les mesures d’une 
manière frappante en dessinant sur un dia- 
gramme À, T les lignes d’aimantation constante et 
les lignes d’entropie constante (fig. 2). Dans ce 
diagramme, on voit deux régions de comportement 
opposé. Au delà de la courbe pointillée, le sel se 
comporte comme un paramagnétique ordinaire; 
la susceptibilité suit une loi Curie-Weiss et la tempé- 
rature augmente en établissant un champ magné- 
tique. À l’intérieur de cette courbe, la suscepti- 
bilité diminue quand la température diminue et 
quand le champ diminue. La courbe pointillée est 
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température AT “1 ) On trouve que dans 
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le lieu des points de susceptibilité maximum et des | 
points de température minimum. En somme, on peut 

dire que la courbe pointillée est la limite de la région . 
des propriétés antiferromagnétiques. 
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Une telle limite est prévue dans la théorie de” 
Sauer et Temperley, qui ont discuté les propriétés. 
des sels paramagnétiques aux basses températures. 
du point de vue des interactions magnétiques entre 
les ions. Pour un cristal cubique au zéro absolu, 
l’état d'énergie minimum (dans un champ nul) es 
celui dans lequel les ions sont alignés, les rangs 
alternatifs étant antiparallèles. Aux températures 
au-dessus du zéro absolu, Sauer et Temperley ont 
utilisé l’approximation de Bragg-Williams et ont 
montré que l'apparition de la phase ordonnée est 
bornée par ‘une limite dans le diagramme H, 2 
très semblable à celle qu’on a observé expéri 
mentalement. Les auteurs ci-dessus ont calculé la 
température du point de Curie et la valeur du 
champ pour laquelle la limite rencontre l’axe HA 
Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que 
celles qu’on a observées, mais les valeurs exacte 
dépendent quelque peu de la structure cristalline: 
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Cependant, le rapport ÊE doit être 2, quelle que 
soit la structure cristalline. On trouve expérimens 
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UT, 
entre la direction du champ et celle des axes prit 


talement —1,35 (ayant égard à l’angle de 359 
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cipaux des deux séries d’ions dans le cristal) en 
accord qualitatif avec les prévisions. 

Un point intéressant est le fait que la transition 
entre les états paramagnétique et antiferromagné- 
tique est toujours continue, même aux températures 
les plus basses (0,4 T,). Sauer et Temperley s’at- 
tendent à une transition du deuxième ordre entre T!. 


2 2 : : . 
ct 3 Te au-dessous de = T:, le modèle indique une 


transition du premier ordre, avec une discontinuité 
en Z et une chaleur latente. Il n’y a point d'indi- 
cation expérimentale d'aucune transition de premier 
ordre aux températures entre T% et o,4 T.. Cet 
écart est probablement dû à la supposition de Sauer 
et Temperley que le champ intérieur est donné par 
la théorie de Lorentz et est, en conséquence, égal 
au champ extérieur pour le cas de la sphère. En effet, 
la théorie de Lorentz n’est qu’une approximation 
grossière. Les théories de Van Vleck et. d’Onsager 
prédisent toutes les deux que le champ intérieur est 
inférieur au champ appliqué d’une quantité propor- 
tionnelle, en première approximation à H?. En ce 
cas, aucune transition brutale, entraînant une discon- 
tinuité d’aimantation, n’est possible; en effet, si une 
telle discontinuité se produisait, le champ intérieur 
serait trop petit pour maintenir la valeur nouvelle 
de l’aimantation. On peut supposer que la tran- 
sition brutale est remplacée par une région d'état 
intermédiaire, dans laquelle l’aimantation se règle 
de sorte que le champ intérieur soit toujours H.. 
(On peut comparer au cas de l’état intermédiaire 
d’un supraconducteur.) En utilisant, soit la théorie 
de Van Vleck, soit celle d’Onsager, on trouve que 
l’état intermédiaire doit s'étendre sur environ 
100 gauss, c’est-à-dire l’ordre de grandeur de 
l'étendue de la transition observée. Cette différence 
entre les champs intérieur et extérieur explique 


' 2 KT : 
également l'écart entre le rapport Frs observé et 
la valeur > attendue. | 
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On doit signaler qu'aux températures très élevées 
par rapport au point de Curie, où la chaleur spéci- 


fique est de la forme 7: On trouve que l’interdètion 


magnétique est plus importante que l'échange 
la valeur de À observée est 42.1074R, de laquelle 
15.1074R est dû à l'interaction nucléaire. Suivant 
la théorie de Van Vleck, on peut calculer la contri- 
bution à À de l'interaction magnétique entre les 
ions, et l’on trouve la valeur 19.1074R. Il n’y a 
que 8.10 4R qui reste et qui doit être produit par 
l'échange entre les ions, ce qui est relativement 
petit par comparaison à la contribution de l’inter- 
action magnétique. Cette observation est d’accord 
avec la théorie de Sauer et Temperley : évidemment, 
nous avons à faire à une transition antiferroma-. 
gnétique produite seulement par les interactions 
magnétiques entre les ions, en contraste avec l’anti- 
ferromagnétisme des ferrites. 


Remarque de M. Kürti. — Je félicite M. Garrett 
pour ses belles expériences sur les monocristaux qui 
apportent des résultats précieux pour la théorie. 
A plusieurs égards, les phénomènes dans le sulfate 
de cobalt ammoniacal sont semblables à ceux que 
j'ai indiqués dans mon rapport pour l’alun de fer. 
Il y a cependant une différence importante : les 
expériences de M. Garrett montrent que le point 
de Curie se déplace vers les basses températures 
quand le champ croît, ce qui est en accord avec 
l'hypothèse d’antiferromagnétisme. Au contraire, 
dans nos expériences sur un ellipsoïde polycristallin 
d’alun de fer, le point de Curie, défini par la chute 
rapide d’entropie, se déplace vers les hautes tempé- 
ratures quand le champ croît, le déplacement étant 
d'environ 0,005° pour 75 gauss et ceci suggère que 
dans cette substance on a affaire à une interaction 
positive de caractère ferromagnétique. 
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FERROMAGNÉTISME DU DYSPROSIUM MÉTALLIQUE 


Par M. F. TROMBE, 
Directeur de Recherches. 


Sommaire. — Le dysprosium métallique présente un point de Curie ferromagnétique aux environs 


de 1050 K et des effets de saturation très nets. 


En outre, à 179° K, a lieu une anomalie magnétique très marquée qui peut être due à un second 
état ferromagnétique de basse température, stable au-dessus de 1750 K. 


L'étude thermomagnétique de. différents échan- 
tillons de dysprosium métallique compact prove- 
nant d’un fractionnement étendu entre le terbium 
et l’holmium conduit à des conclusions identiques : 
lPapparition d’un point de Curie ferromagnétique 
aux environs de 1050 K et des effets de saturation 
très nets (voir figure). 

| 


IN X=f (T),He= 1025 Œ & 
6000 
5000 
I X=f(T),H-6350 Œ 4000 
L1/X=FC), 3000 

H,:3650 Œ 
V.-_ Valeurs de Klemm._ 12000 
de 1000 

0 PL SEE 
100 200 300 400 500 600 700 
TE 
Fig, — Étude thermomagnétique du dysprosium métallique. 


(Sur la figure, sous Ja ligne oblique, lire H,= 6350 O2, au 
lieu de H,— 3650 Oe.) 


Les courbes obtenues : I, IT, III, IV sont très 
différentes de celles obtenues par Klemm sur un 
produit pulvérulent dispersé dans une gangue de 
chlorures alcalins (V). L'étude thermomagnétique 
montre, en outre, l'existence, à 179° K, d’une ano- 
malie importante. dont la valeur dépend peu du 
champ. Cette ancmalie paraît définir la tempé- 
rature la plus él ée à partir de laquelle la sensi- 
bilité au champ 1 dysprosium métallique disparaît. 

Ces phénomènes, qui sont à rapprocher de ceux 
qui ont été observés par F. Trombe et Marc Foëx 


sur le cérium métallique, sont décelés actuellement 
par la seule étude magnétique. Ils sont indépen- 
dants des faibles fractions d’impuretés (terbium 
ou holmium) qui peuvent rester dans les échan- 
tillons étudiés et ne se produisent pas, comme pour le 
cérium, à des températures différentes lorsque l’étude 
magnétique est faite à température croissante ou à 
température décroissante. 


L'étude du cérium a montré l'existence d’ano- 


malies très importantes de dilatation qui accom- 
pagnent les anomalies magnétiques. 

Pour le dysprosium, qui est véritablement ferro- 
magnétique au dessous de 105° K, tout se passe 


comme si il existait deux états ferromagnétiques de 


basse température : un état A, stable à 1750 K, 
et un état B dont on observe le point de Curie. 


Remarque de M. Forrer. — Un mélange de deux 
phases ferromagnétiques dont les points de Curie 
sont très rapprochés peut être facilement décelé 
par la variation thermique du champ coercitif. 
Le champ coercitif marque une discontinuité au 
point de Curie le plus bas. 


‘ 


Remarque de M. J. H. Van Vleck. — I am very 
pleased that Mr Trombe is continuing his important 
researches on the metallic rare earths. Because of 
the difficulty of obtaining pure material, compara- 
tively few measurements have been made on the 
rare earths, but from the theoretical standpoint, 
these substances are much simpler than those of the 
iron group. Because the 4 f electrons are deeply 
imbedded in the atom, they do not wander appre- 
ciably from atom, and the question of band strue- 
ture, involved in Stoner ‘“ collective electron ferro- 
magnetism ”” do not enter. For this reason as much 
experimental information ‘as possible on rare earth 
metals is highly desirable. 
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4 LES POINTS DE TRANSFORMATION DES COMPOSÉS DÉFINIS MnAs, MnBi 

[a EN RELATION AVEC UN MÉCANISME PROBABLE D'ANTIFERROMAGNÉTISME 
E ES 


Par CHARLES GUILLAUD. 


’ Sommaire. — On donne et l’on discute les principales propriétés des composés définis Mn As et MnBi 


| 
D 


à 


CI 


; 


à Considérations générales [1]. — 1. Les trois 
Ë composés définis : MnAs, MnSb, MnBi, cristallisent 
3 dans le même système hexagonal, du type NiAs, 
_ mais avec des paramètres différents. 


L- 


STD 


Dans ce réseau (fig. 1), chaque atome de manga- 
nèse a deux espèces de voisins : ceux qui sont placés 
suivant une chaîne linéaire, au nombre de 2, et ceux, 
_au nombre de 6, qui sont disposés dans un plan 
_ parallèle au plan (0001). Les distances entre atomes 
_ de manganèse disposés suivant une chaîne linéaire 
_ sont respectivement : 


POUT MR AS Het eee is d = 2,84 À 
MAC RE eee TS d = 2,89 
MR EN nues à di #06 


et les distances entre un atome et ses voisins du 
plan de base sont : 


“Pour Mn As... d = 3,71 À 
D MD Se ee lili d'MIIS 
D ITR M Eat d= 4,30 


qui permettent d'envisager, non pas un point de Curie, mais un point de transformation. Ce dernicr 
pourrait être interprété comme un passage du ferromagnétisme à l’antiferromagnétisme. 


2. As, Sb, Bi appartiennent au groupe V,.du 
tableau périodique des éléments, avec cinq élec- 
trons de valence répartis de la façon suivante : 


AS. Sb, Bi, 
4s:2 A) 65:92 
4p:2 Bip#2 6p:2 
1. Composé DÉFINI MnAs [1]. — Les courbes 


(fig. 2) montrent comment varie l’aimantation en 
fonction de la température pour des champs crois- 
sants de 2 000 à 20 000 Oe. On y remarque parti- 
culièrement la chute anormalement rapide de l’aiman- 
tation, ce qui laisse supposer non un vrai point de 
Curie, mais un point de transformation. Cette 
conclusion est étayée par les autres résultats sui- 
vants : 


a. Les aimantations spontanées dont les valeurs 
numériques sont portées au Tableau I et qui ont été 
obtenues par extrapolation vers un champ nul des 
courbes os — f(H;) permettent de tracer of = f(1) 
(fig. 2). Cette courbe, malgré l’extrapolation loin- 
taine peu précise, montre que l’aimantation spon- 
tanée ne disparaîtrait qu’à 1309 C environ, s’il n’y 
avait pas de changement d'état à 450 C. Les deux 
derniers points ne se placent pas sur la courbe tracée, 
ce qui s'explique par une transformation s’amorçant 
à quelques degrés au-dessous du point de disparition 
de l’aimantation spontanée. 


TaBLEAU I. 
T T 
(°K). CNT AUS (°K)}. 5, ç2?.10 
DD 4, eee 138,0 190, 4 AT ÉPICES 121,30 TA, 0 
774 137,3. 188,5 200 116,3 135,3 
ADO ER 136,6 186,6 ODA 110, 11202 
15 TI ER SR 133,9 179,3 RU PAR 100,9 101,8 
AT PEINE 128,6 165,4 LUE 20 95,3 90,8 
TONGS REP 1205538 -197,0 ST RE 80:;21::79;,5 


b. Le phénomène de disparition de l’aimantation 
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spontanée n'est pas réversible, il s’annule à la à 320C. Cette température varie légèrement d’un 
chauffe à 450C et réapparaît au refroidissement échantillon à l’autre (329 C + 20), 


MID ,0: 


c. Nous avons effectué une étude de la chaleur À 200 €, le diagramme révèle une symétrie hexa= 
spécifique près du point de transformation. Le gonale, comme l’a établi Oftedal et non ortho- 
résultat de cette étude est traduit sur la courbe  rhombique, ainsi que l’affirme K. E. Fylhing. La 
de la figure 3. maille élémentaire a pour paramètres &a = 3,710 À, 
c — 5,691 À (précision 1/500°). 

Tant que la température n’atteint pas 450 C, les 
diagrammes demeurent sensiblement les mêmes. 
=== À 450C, un changement de la position des raies 
correspondant aux faibles intervalles réticulaires 
ivdique une transformation polymorphe discontinue, 
très particulière, car elle se traduit par un dépla- 
cement brusque et très petit des atomes, sans que 
les caractères essentiels de leur arrangement, en 
particulier leur groupe de symétrie, soient modifiés. 

Cette transformation est une contraction perpen- 
diculaire à l'axe sénaire, tandis que la période 
suivant cet axe sénaire demeure inchangée. Les 
paramètres à 459C deviennent : a — 3,659 À, 
C'—"9, 694 


080 


eo 
S 
Oo 
ï 


0,60 


Cal/gr| degré 


040 


Aiünsi, quand la température croît, le rapport 2 


passe brusquement de 1,534 à 1,555 à la tempé- 
rature de 450 €. En continuant à chauffer au-dessus 
de cette température, le réseau se dilate. 

Fig. 5. Il était bon de contrôler ces résultats par la dila- 
tométrie de la substance. On trouve une contrac- 
tion qui est en accord avec celle déduite des dia- 

Nous avons mis ainsi en évidence l'existence d’une grammes de rayons X. 
chaleur latente de transformation, que nous ne 
pouvons assimiler à une anomalie de seconde espèce 
caractérisant un point de Curie. 


e. De —5o à 459C, la résistance augmente 
(fig. 4) avec un coude assez prononcé entre 4o et 459; 
à 459, se produit un accroissement très brusque de 

d. Une étude aux rayons X [3] a été faite afin de résistance qui ne s’étage que sur 2°; de 470 
connaître l’évolution des paramètres en fonction de jusqu’à 1000, la résistance diminue, à partir de 1000 
la température. elle recommence à croître [8]. 


ù A ;à 


SN? 


Le Ar Vo + 


Indépendamment de toute autre considération, 


cette étude met en évidence une discontinuité de la 
- résistance à 45°C, alors que, sur la courbe de la 


variation de résistance en fonction de la tempé- 
rature d’un ferromagnétique, on ne relève qu’une 
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99: 


discontinuité de la pente au passage du point de 
Curie [1]. 

À ces remarques sur les propriétés de MnAs nous 
joindrons l'observation suivante très importante 
pour le mécanisme du phénomène. 


*- 


La température des points de transformation 
. dépend de l'intensité du champ magnétique. 


Fig. 4. 


La figure à traduit l'étude faite au refroidisse- 
ment. C’est ainsi que l’aimantation spontanée réap- 
paraît à 4o°0C pour un champ de 20 000 Oe et 
à 300 C seulement pour un champ de 1000 Oe. 

Au chauffage, les disparitions de l’aimantation 
spontanée s’étagent de 45 à 50° C pour des champs 
croissants de 1000 à 20 000 Oe [1]. 


150 800 


f. Enfin, une étude entreprise [5] au-dessus du 
point de disparition de l’aimantation spontanée a 
montré que, jusqu'à 1000 C environ, l’aimantation 
était fonction du champ et de la température et ce 
n’est qu’au-dessus de 1269 C que l’on retrouve le 
paramagnétisme normal suivant la loi de P. Weiss, 
22,6 magnétons (fig. 6). 


AVEC: Cm — 2,60 etri — 
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On remarquera l’excellent accord entre la tempé- 
rature de 1260 et celle obtenue par extrapolation 
dé 6 = f(T). 


2. Composé DÉFINI MnBi [1]. — Nous avons 
observé pour MnBi une anomalie comparable à celle 
que nous avons mise en évidence pour MnAs. 


a. En effet, l’observation de la figure 7 montre la 
chute verticale de l’aimantation spontanée après un 
coude subitement apparu sur une courbe qui est 
brusquement interrompue. Cette remarque, jointe 
au fait qu’il y a irréversibilité dans la disparition et 
la réapparition de l’aimantation spontanée, laisse 
prévoir, non pas un point de Curie, mais un point 
de transformation. 


sd, 


Mn Bi+Bi 


b. L'analyse thermique met en évidence aux tem- 
pératures de 348 et 2600 C (de disparition et de 
réapparition de l’aimantation spontanée) ainsi qu'à 
la température de 4459 C, une chaleur latente de 
transformation, qui n’est pas l’anomalie de seconde 
espèce caractérisant un point de Curie et permet de 
conclure, par analogie, avec les courbes expéri- 
mentales de MnAs à une anomalie de chaleur spéci- 
fique analogue à celle de MnAs. 


c. Une étude aux rayons X [6], effectuée au-dessus 
de 3509C, a montré une contraction du réseau 
dans ce cas, a ne change pratiquement pas, mais € 
passe de 6,11 à 5,82 À. 


d. En trempant cet alliage au-dessus du point 
de transformation, on fait disparaître le ferromagné- 
tisme, MnBi devient paramagnétique avec une 
aimantation qui dépend du champ [7]. 


Par chauffage, on fait réapparaître le ferromagné- 
tisme dès la température de 2609 C. En prolongeant 
ce chauffage pendant 2h environ à cette tempé- 
rature, on retrouve le moment propre de MnBi 
ferromagnétique. 


- aimantation antiparallèle d’une couche à 


avions ‘tout d’abord émis une première hypothèse 
en envisageant que la couche 3d passait de l’état 3 d7 
à 3 d", Mais cette hypothèse n’est pas sans soulever 
de grandes difficultés à cause de l'ion manga- 
nèse Mn--- dont l'existence en serait la consé- 


quence; de plus, la constante de Curie conduisant 


à l’état probable 3 d7 au-dessus de 1300 C, on est 


amené à envisager le processus arbitraire d’une 
libération progressive d'électrons 3 d de façon à 
retrouver l’état 3 d7 à 1260 C. 


Deuxième hypothèse. — Nous envisageons main- 
tenant, en accord avec A. Meyer, qu’il s’agit d’un 
mécanisme d’antiferromagnétisme; les ions manga- 
nèse formant des couches parallèles auraient leur 

à l’autre. 
Il y aurait antiparallélisme entre les plans successifs. 

Nos données expérimentales sont en accord avec 
ce mécanisme. 7 

Par analogie, malgré les études encore insuffi- 
santes effectuées à son sujet, nous envisageons un 


. tel processus pour justifier le point de transfor- 


mation du sulfure de fer (pyrrothine). 


ÉTAT DE L'ION MANGANÈSE DANS CES TROIS 


COMPOSÉS DÉFINIS. — [es moments à saturation 
sont : 
An = 3,92 magnétons de Bohr 
fyfn Sp = 3,93 » 
in as — 3,40 » 
1. Variation de l’aimantalion spontanée. — Les 


$ 


. I . 
graphiques . = faù permettent de retenir, comme 
0 


hypothèse la plus probable, j — =. 
2. Constante de Curie. — Me Serres trouve pour 
les constantes de Curie 
| Cnsb—="2,085, Cnis2:004 


Comme 
ñ UR 


34 4/0 +1) 


C = 


: € d I à 
en faisant successivement j — a les valeurs de C 


calculées sont respectivement de 1,327, 1,765, 2,20 
d’où 4 


3. Règle de Hume-Rotherie. — Le réseau NiAs:- 
ABLE e 5 à 
est caractérisé par le rapport = —5;0n trouve aussi 


cette valeur du rapport dans les combinaisons CoSb…, 
NiSb--, CrSb-+, PtBi:-, etc. par analogie nous 
l’admettrons pour les trois composés définis que 
nous étudions, d’où la configuration 3 47, 


4. On aboutit encore à la conclusion 3 d’ en 


» ré 


APS L = | AX ru ee 


MR EE 


ÉCEES À moments de ces tons avec - 
ceux calculés par Van Vleck et Stoner. 


Conclusion. — Nous retiendrons l’état pro- 
bable 3 d7 de l'ion de manganèse. 


Remarque de M. Néel. — Ta suggestion de M. Guil- 
_ laud selon laquelle MnAs subirait, à 450C, une 
- transformation de l'état ferro à l’état antiferro- 


magnétique me semble très séduisante. Dans ce cas, 
. Fe 1 
le changement de signe de la dérivée de — par rapport 


_ à la température, à 1260 C, correspond au point de 
transition de cet antiferromagnétisme et doit être 
+ accompagné d'anomalies prononcées de la chaleur 
“ spécifique. Il serait donc intéressant d'étudier la 
- Chaleur spécifique de MnAs au voisinage de 1260 C : 
les résultats fourniraient un test crucial de l’inter- 
_ prétation proposée. 


Réponse de M. Guillaud. — On peut signaler qu'il 
en est bien ainsi dans le cas de MnBi où nous avons 
relevé une autre anomalie de la chaleur spécifique 
à 4450. 


Remarque de M. Kurti. — L’accroissement d’en- 
tropie au point de Curie (45°C) est de l’ordre 
_ de Rlogo. Or, l’état ferromagnétique et l’état anti- 
 ferromagnétique étant tous deux des états d’ordre 
. des moments élémentaires, on ne devrait pas 
s'attendre à un changement d’entropie aussi grand 
si la transformation est réellement une transition 
de l’état ferro à l’état antiferromagnétique. 


[1] Gurzraup Ch. — Thèse, Strasbourg, 1943. 
[2] Guizzaup Ch. — Ann. Physique, 1949, 4, 671. 
[31] Gurzzaup Ch. et WyanT J. — C. R. Acad. Sc. 1944, 
È 219, 303. 
[4] Guirzaup Ch. — Résultats non encore publiés. 
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Remarque de M. Bizette. — Il est difficile à mon 
avis de déduire de la forme de la courbe 3 la nature 
de la transformation (lanomalie de la chaleur 
spécifique est aussi marquée dans le cas de MnO 
où la transformation est du second ordre). Il serait 
nécessaire de mesurer réellement la chaleur latente 
pour pouvoir affirmer que la transformation est du 
premier ordre. 


Réponse de M. Guillaud. —T,'anomalie de chaleur 
spécifique n’est qu’un argument parmi les autres. 
D'ailleurs la précision de l’anomalie de MnO n’est 
pas meilleure que celle obtenue avec Mn As. 


Remarque de M. Forrer. — Ziegler, élève de 
P. Weiss à Zurich, a déterminé le point de trans- 
formation de la pyrrhotine à 3200 C et son point 
de Curie à 3280C par extrapolation des mesures 
dans les champs forts. 


Remarque de M. Foëx. — En 1911, J'ai étudié le 
paramagnétisme de la pyrrhotine et j’ai trouvé un 
paramagnétisme indépendant de la température, 
ce qui peut indiquer l'existence d’un antiferro- 
magnétisme. Il y aurait passage du ferromagné- 
tisme à l’antiferromagnétisme. 


Réponse de M. Guillaud. — On trouve en effet un 
parallélisme très poussé entre les propriétés de la 
pyrrhotine et celles des composés MnAs et MnBi, 
c'est pourquoi nous avons proposé des mécanismes 
analogues, la remarque de M. Foëx renforce cette 
hypothèse. 
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CONFÉRENCE SUR LES PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DES FERRITES 


Par J. L. SNOEK, 
Laboratoire de Recherche Philips N. V. bp Gloeilampenfabrieken, SiSutoton (Pays-Bas). 


Sommaire. — Le Fe,;O, stable et le y-Fe;O, instable ont été étudiés il y a longtemps par Weiss et 
ses élèves. L'énergie magnétocristalline de Fe, 0, est égale à — 10 000 joule: m° où —- 100000 ergs : cm® 
comme l’a montré V. Quittner en 1909. Cette énergie relativement grande et la grande valeur de la 
magnétostriction (environ + 40.10 *) empêchent que la perméabilité initiale soit très élevée. Aussi 
la valeur la plus élevée, 30, obtenue par Snock pour un échantillon artificiel de très grande pureté 
est du même ordre que les valeurs obtenues pour le nickel qui possède à peu près la même saturation, 
la même énergie magnétocristalline et, au signe près, à peu près la même valeur de la magnétostriction. 

L'énergie magnétocristalline de Fe;O, change de signe à une température un peu supérieure à la 
température où il y a un changement de phase électronique. 

Verwey a donné un modèle expliquant ce qui se passe dans la magnétite lorsqu'on la refroidit 
au-dessous de 1200 K, 

La magnétite comme tous les ferrites magnétiques est un ferrite de structure « inverse ». Le fer 
bivalent et la moitié des ions de fer trivalents se trouvent dans les sites octaédriques. À basses tempé- 
ratures, les électrons du fer bivalent sont ordonnés. Au-dessus de 120° K ces électrons sont mobiles, 
ce qui explique aussi que le Fe;O, conduise bien le courant électrique. : 

Le y-Fe,O, et de Fe,;O, forment des solutions solides. Un neuvième des siles octahédriques dans le 
Fe,O, sont vacants, ce qui explique l'instabilité. 

Le LiFe,O,, au contraire, est stable parce qu'ici le nombre des ions est justement suffisant. La distri- 
bution du Li sur les sites cristallographiques est régulière au-dessous de 6oo° C (Braun). 

Le ZnFe,0, et le CaFe,O, sont paramagnétiques. L'absence d’un ferromagnétisme dans ces ferrites 
est expliqué par la théorie de Néel. Cette théorie explique aussi pourquoi quelques solutions {solides 
entre le ZnFe,O, et les ferrites magnétiques comme le NiFe O, et le MnFe,O, sont plus fortement 
ferromagnétiques que ces ferrites mêmes. 

Toute autre ferrite que le Fe;O, possède une magnétostriction négative. En faisant entrer le Fe,O, 
dans le réseau d’un autre ferrite on obtient un ferrite de magnétostriction nulle. Ce fait ét l'abais- 
sement du point de Curie par le ferrite de zinc explique la ner de Snoek de certaines compo- 


sitions qui ont une perméabilité initiale assez élevée: 


1. Le ferroferrite et le sesquioxyde magné- 
tique de fer dans l’histoire du ferromagnétisme. 
— On sait que le minéral Fe,0,, la magnétite ou le 
ferroferrite, a joué un rôle prépondérant dans l’his- 
toire du ferromagnétisme. Non seulement il a prêté 
son nom à la science, dont le ferromagnétisme n’est 
qu'une partie assez spéciale, mais encore le ferro- 
ferrite a soi-disant participé à la naissance du ferro- 
magnétisme lui-même ! 

Les observations et les spéculations pré-scienti- 
fiques nous sont contées d’une manière agréable 
dans le livre d'Alfred Still (Soul of Lodestone, 
New-York-Toronto) sur ce sujet. Nous les laisse- 
rons de côté pour commencer là où la science 
moderne fait son apparition dans l'étude du ferro- 
magnétisme. 

Vers la fin du xix° siècle, Pierre Weiss, stimulé 
par l’idée heureuse de l’aimantation spontanée et la 
notion du champ moléculaire, entreprend l'étude 
de monocristaux de magnétite pour n’en finir 
qu'après 30 ans d’un travail intensif et fructueux. 

Déjà au début de ses recherches, une découverte 
sensationnelle s’annonça celle de l’anisotropie 
d'un cristal ferromagnétique ayant une structure 
cubique. On ne s'attendait pas à cela, oubliant que 
la démonstration par J. J. Thomson de l'isotropie 
d’un cristal cubique n’est valable que dans le cas 


où il y a proportionnalité entre le champ et l’induc- 
tion. 4 

Un élève de P. Weiss, V. Quittner [1], reprend 
cette étude et de son travail on tire que l'énergie 
magnétocristalline de la magnétite est négative, 
avec une constante X de r0ÿ ergs : cm®. 

Ce nombre a été confirmé récemment [2] par des 


mesures utilisant la résonance gyromagnétique du 


cristal et l'accord est satisfaisant. 

Dix ans après un autre élève de Weiss, Kopp, 
détermine la saturation magnétique d’un certain 
nombre de magnétites naturelles et artificielles et 
trouve que la saturation la température ordi- 
naire varie linéairement en fonction du titre en FeQO 
avec un maximum donné par un angle vif à la concen- 
tration même ‘où le nombre des atomes du fer 
bivalent est égal à la moitié de celui du fer tri- 
valent [3]. } 

Il donne ainsi une preuve rigoureuse de l’exis- 
tence d’un composé chimique Fes. L'auteur a 
répété ce travail au cours d’une étude extensive 
des propriétés magnétiques des ferrites [4] et mesuré 
aussi la valeur du champ coercitif qui, au même 
endroit, présente un minimum (fig. 1). La constance 
des points de Curie ajoute à la certitude de l’exis- 
tence d’un seul composé chimique défini stable à 
basse température entre FeO et Fe,0;. 
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éléves, K. Renger, en 1911 [5]. 


Fig” x 


On. trouve deux maxima, un situé un peu 
au-dessous du point de Curie, qui correspond à celui 
que l’on rencontre chez presque tous les corps 
ferromagnétiques et un autre à très basse tempé- 
rature (— 1380 C). 

Des mesures faites par l’auteur sur une magnétite 
artificielle de très grande pureté ont donné les 


valeurs suivantes pour la perméabilité initiale : 


Température ordinaire............ 
Maximum à haute température ... 
Maximum à basse température .... u;= 27) 


Le maximum à basse température touche à un 


_ mystère assez fascinant, celui de l’énergie magnéto- 


cristalline. Celle-ci change de signe ici comme dans 


bien d’autres substances ferromagnétiques et peut- 


être la magnétite donnera-t-elle la clef de l’origine 


_ ou des origines de l’anisotropie ferromagnétique. 


Nous en parlerons plus loin ($ 9). 

Ici, nous nous bornerons à remarquer que le 
passage de l’énergie magnétocristalline par la valeur 
zéro n’est accompagné d'aucune discontinuité et ne 
marque donc pas de changement de phase. 

20 où 30° plus bas, la magnétite subit un véri- 
table changement de phase. Les premières indi- 
cations de l’existence d’une telle transformation ont 
été données par des mesures de P. Weiss et R. Forrer 
en 1929 [6]. 

La figure 2 montre que l'induction dans des champs 
relativement forts subit un abaissement brusque 


(:) Dans la plupart des cristaux naturels à la température 
ordinaire : y, w 10 et H, + 20 Oe (Herroun et Wilson). 
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La perméabilité dans iles champs magnétiques 
faibles fut mesurée par Weiss et un autre de ses 
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à 1100 K environ. La saturation magnétique reste 
constante en ce point, ce qu’on constate en extra- 


polant les mesures vers un champ magnétique 
infini. 


La découverte de Weiss et KForrer a stimulé un 
grand nombre de travaux sur la nature et les pro- 
priétés de cette discontinuité dont l'intérêt qu’elle 
provoque est aujourd’hui plus vif que jamais. 

Millar [7] (et plus tard Okamura [8]) ont mesuré 
la chaleur spécifique et trouvé un maximum pro- 
noncé (fig. 3), s'étendant sur un intervalle d’au 
moins 100 C. 


ALL EPMQNLE ANE 


Il est probable que cet intervalle dépend de la 
qualité du cristal. 

Très intéressante était la découverte de Ching 
Sien Li, élève de L. W. Mc Keehan, en 1932 [9], 
à savoir que l’anisotropie magnétique au-dessous 
du point de transformation dépend de la direction 
du champ pendant le passage du point critique et 
est telle qu’un minimum profond de l’énergie s'obtient 
en cette direction. 

De leurs mesures des dimensions de la cellule élé- 
mentaire pendant le refroidissement, Ellefson et 
Taylor [10] ont déduit qu’il se produisait une dila- 
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tation, mais des observations récentes de Dome- 
nicali, élève de von Hippel, contredisent ce résultat. 

La conductivité électrique subit une forte chute à 
cette température, tout au moins lorsque la compo- 
sition est stæchiométrique. Verwey [11] en a déduit 
qu'il s’agit probablement ici d’un phénomène d’ordre 
affectant la distribution des ions bivalents et tri- 
valents dans le cristal, tandis qu’au-dessus de la 
température de transformation leur distribution est 
statistique. 

En 1947 enfin, Verwey, Haayman et Romeyn 
proposent un certain arrangement des ions bivalents 
et trivalents, dont nous parlerons plus tard, après 
avoir étudié la structure cristalline des ferrites [12]. 

La première explication satisfaisante de la gran- 
deur de la saturation magnétique (qui est de l’ordre 
de quatre magnétons de Bohr) fut donnée par Néel 
en 1948. M. Néel suppose que les deux Fe”, avec 
cinq magnétons chacun, sont orientés antiparallè- 
lement, tandis que le Fe”, avec quatre magnétons, 
est parallèle à l’un des deux [13]. Nous en parle- 
rons plus tard ($ 5). 


Voilà à vol d'oiseau l’histoire mouvementée de la 
magnétite. Voici maintenant celle du sesquioxyde 
magnétique. 

Sa connaissance est très ancienne : von Kobell, 
en 1838, en parle déjà dans son livre : Grundzüge der 
Mineralogie. On l’obtient aisément en chauffant la 
lépidocrocite (Fe,0,.H,0), sous une de ses deux 
formes allotropiques; on l’obtient aussi également en 
réduisant à 5000 C le sesquioxyde précipité d’une solu- 
tion de sel ferrique et en réoxydant à 2000 C [14, 15]. 
R. B. Sosman et E. P. Posnjak, en 1925, trouvent sa 
structure semblable à celle de la magnétite [16], d’où 
le nom de « sesquioxyde cubique » [17]. 

Welo et Baudisch trouvent le même résultat et 
vérifient que le sesquioxyde pur se transforme 
en « Fe,0, (forme hexagonale et stable du sesqui- 
oxyde) à la température même où se perd le carac- 
tère magnétique. 

La transformation d’une substance fortement 
magnétique (3,2 magnétons de Bohr-par molécule 
Fe, O, selon Weiss et Forrer [18]) en une substance 


non magnétique, sans que les distances inter- 
atomiques changent notablement, a causé beau- 
coup de surprise et de discussions pendant des 
années. Maintenant, grâce à l'analyse de Néel, nous 
savons, qu'en réalilé, les deux substances sont anti- 
ferromagnéliques . avec une compensation complèle 
dans la modification hexagonale et partielle seulement 
dans la modification cubique. 

Huggett et Chaudron, en 1928 [19] trouvent que 
la stabilité du sesquioxyde cubique est plus grande 
quand il est impur. L'étude du phénomène donne 
lieu, en 1935, au beau travail de Michel et Chau- 
dron [20], liant le point de Curie des sesquioxydes 
cubiques impurs avec leur paramètre cristallin, et 
conduit à attribuer par extrapolation la valeur 
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de 6750 C comme le point de Curie du sesquioxyde 
pur (fig. 4), ce qui coïncide exactement avec le point 
de Curie de la modification « antiferromagnétique. 
Cette identité constitue un problème curieux. 


400 500 


Fig. 4. 


Malheureusement, Michel et Chaudron n’ont pas 
déterminé les saturations magnétiques de leurs 
préparations, ce qui aurait donné une nouvelle 
valeur pour le sesquioxyde cubique pur. 

Le sesquioxyde cubique et la magnétite forment 
des cristaux mixtes, comme l’a montré Gunnar 
Hägg [21], en 1935 (fig. 5) en étudiant le para- 
mètre cristallin de petits grains de Fe,;O, réoxydés 
à basse température. 


st 


Fig. 5. 
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Pour comprendre le mécanisme du phénomène, 
il faut discuter la nature du réseau cristallin des 
spinelles. { 


2. Quelques données cristallographiques. - 
Le réseau du «spinelle » (MgAlL,0O,) et des composés 
chimiques ayant la formule X Y,0, (où X est un ion 
bivalent et Y, un ion trivalent) est bien connu. 
Le cube élémentaire contient 8 « molécules » et 
ainsi 32 positions pour les anions. Ceux-ci sont à 
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peu près au contact les uns des autres et forment 
approximativement un sous-réseau cubique à faces 
centrées. Les 8 ions X et les 16 ions Y se logent dans 
les interstices de cette structure. 


Le fait fondamental du point de vue magnétique 
c'est qu'il y a deux sortes de sites qu'occupent les 
cations X et Y. Les figures 6 et 7 montrent les 
positions relatives de ces deux types d’interstices 
(nommés 8 / et 16 c), en termes cristallographiques. 


Fig. 7. 


Si les ions X sont en 8 f et les ions Y en 166, 


* Ja structure est « normale ». Les aluminates (Y — Al) 


et les chromites (Y — Cr) ont tous la structure 
« normale ». T, F. Barth et E. Posnjak [22] ont 
montré, en 1931, que le ferrite de magnésium possède 
une structure différente. Ils lui ont donné le nom 
de « variable atom equipoint » indiquant par ce nom 
que des ions différents occupent des interstices 
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cristallographiquement identiques : 
discuterons plus tard (?). 

Verwey a introduit le nom « inversé » pour ce 
dernier type. La structure « inversée » idéale est 
indiquée par la formule Fe(MgFe)O,, ce qui veut 
dire que tous les sites 8 f sont occupés par Fe et 
non pas par Mg. 

Verwey et E. L. Heïlman [23] ont montré que 
seuls les ferrites de zinc et de cadmium ont la 
structure normale. Ils ont indiqué aussi que ce sont 
précisément les ferrites non magnétiques ou tout 
au moins beaucoup plus faiblement magnétiques que 
les autres. Il va sans dire qu'une température élevée 
favorisera, en général, la distribution au hasard 
des ions X et Y sur les interstices 8 f et 16 c.La struc- 
ture normale deviendra moins normale, la structure 
inversée deviendra moins inversée aux températures 
élevées. Si la différence d’énergie entre ces deux 
structures est faible et si la vitesse de migration 
des cations est petite, on doit s'attendre à ce que 
la structure « idéale » ne se réalise qu'après des 
recuits prolongés à une température intermédiaire. 

Dans ce cas, la distribution sera profondément 
modifiée par le traitement thermique. 

C’est effectivement ce que montre l'expérience 
dans quelques cas, mais comme on l’expliquera 
tout à l'heure il faut beaucoup de prudence.en cette 
matière. 


thèse que nous 


3. Technologie des ferrites. — En préparant 
les ferrites, dans la majorité des cas, une structure 
homogène n’est obtenue qu'après un chauffage 
prolongé à haute température. Pendant ce chauffage, 
trois processus peuvent se passer simultanément. 
On a, en général : 


1° une diffusion des cations à travers les couches 
superficielles, à structure de « spinelle », fraîchement 
formées sur les grains individuels; 


20 une absorption ou désorption d'oxygène dépen- 
dant de la pression partielle de l’atmosphère gazeuse 
dans laquelle se trouve la substance pendant le 
chauffage; 


30 un frittage des grains individuels conduisant 
ultérieurement à une structure imperméable à 
l'oxygène [24]. 


Seuls les traitements thermiques qui ne modifient 
pas le titre d'oxygène (*) sont capables d’une inter- 


1 


prétation analogue à celle indiquée plus haut. Les 


(2) Le fait même que deux sites dits « équivalents » sont 
occupés par des ions différents fait déjà disparaître leur équi- 
valence. Si la distribution de ces deux espèces d'ions sur les 
interstices 16 c est au hasard le composé peut être comparé 
à un « cristal mixte ». Il est clair que dans la majorité des cas, 
il y aura une tendance à former une distribution non statis- 
tique, mais plus ou moins ordonnée. 

(*) Certains oxydes volatils (CO, Li,0) peuvent se perdre 
en quantités considérables par évaporation au cours d’un 
traitement thermique défectueux. 
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résultats d’une expérience ne sont valables que 
lorsque la composition chimique reste constante 
pendant les traitements thermiques. 

4. Spinelles dont la structure ne correspond 
pas à la formule (XY,0,),: le ferrite de cuivre 
à basse température. — Pour obtenir un composé 
avec une structure de « spinelle », il n’est pas indis- 
pensable que les 8 valences exigées par les 4 ions 
d'oxygène soient distribuées selon l'équation 


1X<X2+2X 3 —=8 


indiquée par la formule X”Y,0,. 
Il y a un grand nombre de variations possible. 
Nous en discuterons seulement deux. 
Comme plusieurs auteurs l'ont montré, - le 
PES O,) a des sites vides (1 sur 9) dans 


le réseau. C? est là probablement la cause de son 
instabilité à une température élevée. L’équation des 
valences est alors 

xo : XAR—= 0 

3 3 Le 
Selon les données cristallographiques, la distribution 
des trous est répartie au hasard. 

On peut stabiliser le +: — Fe,0, en ajoutant de 

l’oxyde de lithium. L'équation des valences du 
Li, Fe, O, est alors 


L 2 9 Qo 
— XI+ — XX 3 = 0. 


On savait depuis longtemps que le ferrite de 
lithium avait une structure étroitement liée à celle 
des spinelles [25]. P. B. Braun a récemment éclairei 
cette question : il s’agit d’une surstructure de spinelle 
légèrement déformée. Le lithium est distribué sur 
les sites 16 c de sorte que la formule correcte est : 

166 
SL —— 


Fe”{ Fe: Li’ Je 
\ r- 2 


Les sites situés en 16c se groupent par lignes 
parallèles à [110]. En prenant une de ces lignes et 
en y logeant un ion de lithium sur quatre sites, 
on obtient la surstructure établie par Braun [26]. 

Au-dessus de la température d'ordre, Li; Fe; O, est 


un vrai spinelle (Braun). Les cristaux mixtes 
de Li, Fe, O, et ZnFeO, contenant plus de 10 pour 100 


de ce dernier composant ne s’ordonnent pas et, 
par conséquent, sont aussi des spinelles vrais, 
comme M. E. W. Gorter me l'a précisé. 

Dans le ferrite de cuivre (CuFe,0,), dont la she 
ture est inversée [Fe”(Cu”Fe”)0,], on a observé, 
à basse température, une structure tétragonale 
analogue à celle du ferro-ferrite à basse tempé- 
rature [27], les ions de Cu occupant la place des 
ions ferreux. 
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5. Théorie de la saturation magnétique des 
ferrites de Néel, l’antiferromagnétisme asymé- 
trique. — Les ferrites ont des propriétés para- 
magnétiques tout à fait anormales au-dessus du 
point de Curie comme l’a montré Mlle Serres [28]. 


La courbe ( T) qui est une droite si la loi de 


Curie-Weiss 7; =-—; est obéie, présente chez les 


ferrites, une forte concavité dirigée vers l'axe des 
températures. C’est d’ailleurs ce qui avait été déjà 
constaté par Kopp en 1919 [29] sur la magnétite 
(fig. 8). 
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Fig. 8. 


On sait, en outre, que la saturation magnétique 


des ferrites (la magnétite possède seulement 4 AE 5 


tons de Bohr par molécule Fe,0, au lieu des 14 
qu'on attend de l’action combinée de tous les spins 
de l'ion ferreux et des deux ions ferriques, nous 
servira de nouveau d'exemple) est beaucoup plus 
faible que celle à laquelle on devrait s'attendre. 

L. Néel qui, en 1932 déjà, avait énoncé une 
théorie de l’antiferromagnétisme, élargie et appro- 
fondie ensuite par Fr. Bitter et J. H. Van Vleck [30], 
a étendu [13] ces idées, en 1948, aux propriétés des 
spinelles en admettant — hypothèse fondamentale —- 


que l'interaction entre les ions magnétiques est telle 


que l'intégrale d'échange principale est négative, 
de sorte qu’elle favorise une orientation anti- 
parallèle. 

En effet, il est clair qu’en admettant l'existence 
de deux types de sites comme dans les ferrites 
(8f et 16c), on doit considérer trois intégrales 
d'échange correspondant ‘aux interactions f —}j, 
c—c et f—c. 

Le cas le plus simple est celui où, seul, Î — cest 
différent de zéro et négatif, avec un réseau ne 
contenant qu'un type d'ions magnétiques. Alors, 
on peut s’imaginer qu'à basse température, tous les 
ions situés dans un site f ont le spin dirigé vers l'Est 
et tous les ions c vers l'Ouest, de sorte qu'on obtient 
une aimantation spontanée égale à (M — N})S, 
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S étant le spin résultant de l’ion magnétique, M le 
nombre des sites f occupés et N le nombre des sites € 
occupés, tout en ayant une intégrale d'échange 
négative. 

L'analyse de Néel a montré, en effet, que chez 
les ferrites toutes les intégrales d'échange ont une 
valeur négative et que l'interaction mixte f — c est 
tellement plus grande que les interactions f — f 
et c—c entre sites équivalents, que ces dernières 
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interactions sont trop faibles pour provoquer une 
orientation antiparallèle entre ions sur sites équi- 
valents. C’est alors l'interaction f — c qui commande 
la situation à basse température. « 

L'hypothèse de Néel permet de prévoir la valeur 
de la saturation magnétique à basse température à 
condition qu'on connaisse la distribution des ions 
magnétiques sur les sites et que le facteur g de 
Landé soit sensiblement égal à ». 


TABLEAU Î. 
F'errite, Traitement. Spins Total. Observation, 
sf 16e sf. 16e 
? D (SLR) 
ROME TE RE ER Ne Man (1): p ( 5,57) ) 5,0 
"1! ” U/2 à ets < 
HR ROM RE Tee D een (2) 54 5) A k 2 
RP n ESS 
TO On MCD ET EAN EE (1) HSE 3 3,3 
F Le SE 2 2 
MOULE EL TE eee En (1) 5100") ; 255 
La À 
ATEN RSR ET RE ET (1) 0 (5 052) 0 o 
> < 
LE DEC NS ER TS REP PRE RÉ (1) OVOrEE 0 0 
— / <— 
For Ma CM FE). ii 12500 (+) 4,30 5,7) 1,4 (3) 1,4 
0,86 0,14 0,86 1,14 
—>f <— 
A AQU EE) QU Fo tag) AG PR RENE 7o00C (5) 4,45(0.5,55) F1) 1,1 
0,89 0,11 0,89 I,II 
—> -—>/<— <—) 
GO PES NE US ES RE RE ER ENPIES goo0C (*) 4,15 ABS 5,8) 2,3 (3) 29 
0,83 0,17 0,83 1,17 
11 (2 072 = x = 2e La s \ Fe > 
Re Cu) Cure) (2) ) EL te 36000 (5) 4,85" 0,04 0,96 5,2} 1,3 (%) 1,3 
0,96 0,04 0,96 1,04 
>/ <—) ; 
5 Vo 7,5) DR 2,6 


Pe"(LiFers (1) 


(:) Refroidi lentement. 

(2) Modification orthorhombique ordonnée. 
(5) Distribution calculée. - 

(*) Trempe. 

(5) Recuit. 


D'après GC. W. Gorter, (C. à. Acad. Scr., Paris, 


Le Tableau I contient des données expérimentales 
de E. W. Gorter sur un nombre de ferrites 
simples [311]. 

Les mesures de la saturation des ferrites de struc- 
ture complètement « inversée » du manganèse, du fer, 
du cobalt et du nickel s'accordent bien avec la 
théorie, ce qui est bien satisfaisant. 

Les deux ferrites dits normaux de zinc et de 
cadmium ont une saturation zéro, si l’on prend soin 
que la stœchiométrie soit correcte et que la struc- 
ture soit normale « idéale » (refroidissement lent des 
hautes températures). 

_ Voilà un autre succès éclatant en ce que la théorie 
prévoit que ces substances sont des antiferromagné- 
tiques authentiques. 

Le cas du ferrite de magnésium est un peu plus 
compliqué. La structure « inversée » idéale fait 
prévoir une saturation magnétique zéro. En réalité, 
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on trouve 1,4 magnétons de Bohr pour une distri- 
bution correspondante à l'équilibre à 12500C et 
1,1 magnéton de Bohr seulement en chauffant la 
substance à 7o0°C pendant quelques heures. On 
explique ce résultat en supposant que la structure 
à ces températures est celle qui est indiquée dans 
le Tableau, ce qui paraît raisonnable, bien qu’une 
confirmation qualitative à l’aide des rayons X 
soit désirable. 

On trouve à peu près le même résultat pour le 
ferrite de cuivre [32]. Ici aussi l'analyse aux 
rayons X serait plus précieuse encore. 

Pour le ferrite de lithium (structure inversée 
idéale), la concordance entre l'observation et la 
théorie est satisfaisante. 

On obtient des résultats plus intéressants encore 
en mélangeant un ferrite magnétique avec le ferrite 
de zinc. Le zinc occupe toujours les sites 8 f et, 
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de cette manière, conduit à une augmentation de la 
saturation, qui à la limite donnerait ro magnétons 
de Bohr pour le ZnFe,O,. La tangente initiale aux 
courbes, donnant le moment moléculaire en fonc- 
tion de la concentration, s’extrapole bien, dans tous 
les cas examinés, vers 10 magnétons de Bohr, pour 
le ferrite de zinc pur (fig. 0). 


0 I, 
O Me Fe;04 
10 ZnFe>Os 
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Fig. 'o. 


Naturellement, cette limite ne peut pas être 
atteinte, parce que l'interaction f — c diminue sans 
cesse et bientôt devient trop faible pour surmonter 
les interactions opposantes f — f et c — c. 


6. Variation de la saturation magnétique avec 
la température. — L'’approximation du champ 
moléculaire a été généralisée par Néel [13] pour le 
cas où l’on trouve deux types de sites. Le résultat 
a été appliqué aux ferrites. On suppose que tous 
les ions magnétiques sont de même espèce et qu'il 
en existe une fraction À sur les sites 8 f et une frac- 
tion sur les sites 16 c. Désignons respectivement 
par M}, M. ou M, le moment magnétique moyen 
d’un ion placé sur un site 8 f, sur un site 16c, ou 
d’un ion considéré indépendamment de sa place. 
On a 


À + BH=I, (4) 
OAI NO 0) (2) 
À = à (structure presqu'idéalement inversée), (3) 
M=ÀM;+pM.. (4) 

Sur les ions / agit le champ h}; donné par 
h=n(a),M;—1uM.). (à) 
Dans cette équation, —n évidemment est propor- 


tionnel à l'intégrale d'échange / — c, «n est propor- 
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tionnel à l'interaction / — f (n est un nombre essen- 
tiellement positif). ÿ 

Le champ h. agissant sur les ions en c est égal à 


h.=#($uM:—}M};) (6) 


Bn est proportionnel à l'interaction c — c. 

Les vecteurs M. et M}; ont des directions oppo- 
sées. Ainsi, en substituant les valeurs absolues, 
on obtient : 

hp= n(aXMp+ Me), (1) 
he = n(BuMe+XMrp). (8) 
Une situation particulièrement simple est obtenue 


si les deux champs moléculaires h; et À. ont la 
même valeur. Ceci est réalisé quand on a 
2XMp+ DM SaM+XMr. 
On a 
Mj=M, 


pour toutes les températures, si 


al +pu = fu + A (9 a) 
ou 
AG a) =p(i— 8) (92) 
ou 
AG+lal)=n(+lfl) (90) 


en supposant « et 8 négatifs. 

Ce cas entre autres est réalisé approximati- 
vement si 
a nf ou À mp, p<1. 


À © bp, x I, 


Dans tous ces cas, la variation de la saturation 
magnétique avec la température a une allure presque 
normale. Jusqu’à présent, on n’a pas encore trouvé, 
chez les ferrites, de cas où la courbe 3 — T soit 
aussi anormale qu’il est prévu lorsque 


AGi—a)æu(i—f$) (Jigro) (10) 


ou 


A(1— a)Æu(i— $). 


(11) 


Il y a toutes sortes de variations intéressantes : 
(10) est réalisé si « est négatif et 8 positif. Dans ce 
cas, on prévoit que la saturation augmente avec la 


Ts 
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température pour, ensuite, diminuer et disparaître 
vers le point de Curie. 

On a trouvé un tel cas chez une toute autre classe 
de substances ferromagnétiques, avec la structure 
de la pérovskite dans lesquelles le manganèse est 
l'ion magnétique (conférence de Dr J. H. van Santen). 

Néel prévoit un changement de signe avec la 
température si [11] est valable. Ce changement de 
signe pourrait se manifester par un changement de 
signe de l’aimantation rémanente. Un tel cas n’a 
pas encore été observé. 


100 


40 


20 


On n'obtient pas d’aimantation spontanée, si « 
et $ sont négatifs et af > 1. Un cas très intéressant 
est celui où l’on approche de cette limite et où « etB 


O2! MOZn0Fez 


sont presque égaux. Alors on obtient une courbe & —T 
très aplatie, comme il a été observé pour des cris- 
taux mixtes du ferrite de zinc avec la magnétite [33] 


(fig. 11). 


COLLOQUE DE FERROMAGNÉTISME ET D’ANTIFERROMAGNÉTISME 


235 


La figure 12 donne quelques résultats de Guil- 
laud [34] sur la variation thermique de l’aiman- 
tation à saturation d’une série de ferrites mixtes 
de nickel et de zinc. re 

7. Les interactions. — Jusqu'ici, les intégrales 
d'échange observées dans les ferrites ont toujours 
été négatives. 

L’interaction / — c est plus forte que les autres. 
Il sera intéressant d’avoir une théorie qui explique 
tous ces phénomènes. 

À cause des grands ions d'oxygène qui séparent 
les cations magnétiques, on est sûr que l'échange 
est du type indirect étudié par Kramers [35]. 

On sait, d’après l’étude des antiferromagnétiques 
symétriques, que l'interaction augmente avec le 
volume (polarisabilité ?) de l’anion [36]. 

Dans le cas des ferrites, il est intéressant de remar- 
quer que l’angle M—O—M pour l'interaction f — c 
est plus grand que pour les autres interactions, 
ce qui peut-être explique sa prépondérance. 

Il est certain qu’une étude approfondie des pro- 
priétés magnétiques des spinelles nous donnera des 
données expérimentales intéressantes à ce point 
de vue. L 

Des valeurs de n, na et nf on déduit des. 
nombres uy;, ur, u proportionnels aux intégrales 
d'échange en divisant par le nombre des voisins. 
Ces nombres sont donnés dans le tableau suivant 
selon des calculs faits par Néel. 


TagLEAU II. 

Fe” (Cu” Fe” }O,. Fe'(Ke. e”)O4 
Uff=— 22 Uff = —24 
Ufe =— 40 Ufo > 31 
Une ==l0 Ure — 0,0 


En allant du chrome jusqu’au fer « le nombre u 
se change de u = — 179 à u — + 138, passant par 
un maximum égal à + 167 chez le nickel. 

Il est à remarquer que la condition nécessaire 
pour obtenir une seule valeur pour le champ molé- 
culaire dans une substance comme les ferrites 
[équation (9)] n’est pas identique à la condition 
nécessaire pour que les déviations de la loi de 
Curie-Weiïiss du paramagnétisme soient égales à zéro. 
Celle-ci est donnée par 

X(t+a)=p(r+$). (12) 

8. Expériences sur la résonance dans un 
champ magnétique polarisant. — Bickford 
a étudié le phénomène de la résonance dans 
un champ polarisant normal à la direction du 
champ appliqué qui est de haute fréquence 
(« X-band » : 9 000 Mc:s ou 3,3 cm; « X-band » : 
24, 000 Mc : s ou 1,25 cm) utilisant des monocristaux 
de magnétite. 

De ces expériences, on peut déduire le facteur g 
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et la constante K, de l'énergie magnétocristalline. 
Comme on sait, la fréquence reste constante dans 
ces expériences, on varie le champ polarisant en 
cherchant la résonance. 
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La figure 13 montre la variation de H: (champ 
polarisant parallèle à l’axe des z) avec la tempé- 
rature dans un monocristal de magnétite utilisant 
divers azimuts dans le plan (100). Sur ces courbes, 
on voit d'un coup d'œil que l’anisotropie est zéro 
à — 1430 C, la variation de X, avec la température 
est montrée dans la figure 14. Comme chez beau- 
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coup d’autres cristaux ferromagnétiques, le passage 
du point zéro n’est caractérisé par aucune anomalie. 
Le facteur g, qui est égal à 2,17 à la température 
ordinaire semble s’approcher d’une valeur limite 2,06 
à basse température. 

Des déterminations récentes de H. G. Beljers et 
D. Polder [37] du facteur g de cristaux mixtes de 
ferrite de nickel et de ferrite de zinc ont donné, 
comme résultat, que g décroît de 2,36 à 1,95. Ces 
valeurs sont un peu trop petites car le diamètre 
de la sphère utilisée (2 mm) n’est pas suffisamment 
petit comparé à la longueur d’onde dans l’intérieur 
de la sphère. Les propriétés de sels paramagnétiques 
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de nickel font prévoir que g sera plus grand que 2 
pour le ferrite de nickel, tandis que pour le ferrite 
de zinc on prévoit la valeur 2. 


9. L'énergie magnétocristalline. — L'ensemble 
des faits connus sur l’énergie magnétocristalline en 
fonction de la température et de la composition 
chimique chez le fer, le cobalt, le nickel et leurs 
alliages binaires et ternaires recuits, ordonnés et 
laminés à froid, n’a pas suffi jusqu'ici pour voir 
clair dans une relation entre cette énergié d’aniso- 
tropie et d’autres propriétés de ces substances. 

On trouve souvent un changement de signe avec 
la température, ce qui indique que probablement 
deux facteurs au moins contribuent à cette énergie. 

Les expériences de Ch. Guillaud [38] sur quelques 
composés de manganèse avec d’autres métaux ont 
montré en un cas (MnBï) un changement de signe 
à 840K, dans un autre cas (Mn,Sb), la variation 
avec la température est presque nulle sans qu’on 
puisse donner la cause de cette constance ou de 
cette grande différence entre ces deux substances. 

Les changements de l'énergie magnétocristalline 
en fonction de la température observés chez le ferro- 
ferrite sont intéressants à cet égard, puisqu’ici on 
ne trouve pas seulement une variation de l'énergie 
magnétocristalline avec la température, mais aussi 
à basse température un changement de symétrie. 


0” 


LE: 


Fe*** 
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Fe°** 


La figure 15 montre le modèle qu'ont proposé 
Verwey, Haayman et Romeyn [39] pour le ferro- 
ferrite uniaxe à basses températures. - 

Les expériences récentes de Bickford et Domi- 
nicali prouvent qu'une direction [100] est direc- 
tion privilégiée à ces températures. 

Au-dessus de la température de la transition, la 
symétrie est cubique, de sorte que, maintenant, 
pas un axe, mais trois axes [100] sont des directions 
privilégiées. De la petite valeur du changement 
d’enthalpie on peut tirer que probablement l'ordre 
trouvé au-dessous du point de transition ne disparaît 
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pas complètement en passant ce point [40]. On peut 
imaginer qu'immédiatement au-dessus du point de 
transition, l’ordre trouvé au-dessous de ce point 
persiste, mais que la cohérence à longue distance 
disparaît. 

De cette manière, on explique le signe de X, 
au-dessus du point de transition. Le changement 
de signe observé 20° plus haut pourrait être attribué 
à un affaiblissement de cet ordre local. Nous ne 
savons encore rien de certain du mécanisme ren- 
dant la constante X,, négative à haute tempéra- 


ture, mais c’est probablement un effet qui est . 


beaucoup moins sensible à une variation de la 
température. 

Peut-être le couplage spin-orbite est-il respon- 
sable de cet effet! 

Cette conclusion est confirmée par des conclu- 
sions qualitatives sur la perméabilité des ferrites 
simples du type X Y,04. 

La perméabilité est petite dans les ferrites de 
cobalt et de nickel, elle est beaucoup plus élevé 
dans le ferrite de manganèse. 

Peut-être n'est-ce pas un accident que ce soit 
précisément l'ion Mn” avec configuration S qui 
conduise à la plus grande perméabilité (14 — 240) 
observée jusqu'ici [41] pour les ferrites simples. 

Cependant, on doit réaliser que la grandeur de la 
saturation magnétique aussi est importante. 

Les cristaux mixtes des ferrites magnétiques avec 
les ferrites de zinc ont une saturation magnétique 


_ bien plus grande que les ferrites eux-mêmes. 
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10. La magnétostriction. — On a signalé que, 
seul, entre tous les ferrites simples, le ferro-ferrite 
a une magnétostriction positive et que tous les 
autres sont négatifs avec de nouveau le ferrite de 
manganèse qui à une magnétostriction bien plus 
petite que les autres. 

Domenicali a mesuré la magnétostriction de 
monocristaux de ferro-ferrites en fonction de la 
température. Les courbes obtenues sont compliquées 
et ne permettent aucune conclusion jusqu'ici. 


11. Dispersion et absorption à hautes fré- 
quences. — Les ferrites à cause de leur résistance 
spécifique électrique relativement grande sont les 
substances indiquées pour l’usage aux hautes fré- 
quences. 

Cependant, un ferrite quelconque fabriqué sans 
précaution spéciale n’a pas de propriétés satisfai- 
santes à ce point de vue. 

On observe qu'entre 105 et 10$p:s l’angle de 
perte est souvent déjà très grand, et sans que les 
courants de Foucault en soient la cause. 

L’explication de ce fait que nous pouvons donner 
est qualitative et à cause de cela non rigoureuse. 


On sait maintenant qu’une rotation à haute fré- 


quence est accompagnée d’un effet de résonance à 
cause de la nature de gyroscope du spin. La théorie 


donne des résultats exacts pour le cas où l’aniso- 
tropie est telle qu’une direction privilégiée existe 
normalement à la direction du champ appliqué [42]. 

Nous supposerons d’abord que l'énergie magnéto- 
cristalline ne dépend que de l’angle 0 entre la direc- 
tion du vecteur de l’aimantation et la direction 
privilégiée. 

On a alors 

Jfo(ui1)= el] 


dans laquelle /, est la fréquence où se trouve l'effet 
de résonance, y; la perméabilité initiale, M l’aiman- 
tation spontanée et g un facteur universel (la cons- 
tante gyromagnétique). 

Il va sans dire que dans la région de la résonance 
on a de deux choses l’une : ou bien une perméabilité 
fortement augmentée qui tombera à des valeurs 
négatives au-dessus de la résonance pour ensuite 
devenir de plus en plus petite, ou bien un amor- 
tissement fort dissimule tout cela et l’on n’observe 
que des pertes très larges et un anéantissement 
graduel de la partie réelle de la perméabilité. 
Au moins est-il certain que la fréquence f, joue le 
rôle d’une fréquence limite au-dessus de laquelle 
on ne peut s'attendre à une perméabilité réelle et 
sans angle de pertes sensible. 

Le fait que M est moins grand dans les ferrites 
que dans le fer conduit à une fréquence /, relati- 
vement petite pour les ferrites. 

Cependant, on observe souvent des pertes fortes 
et variables à des fréquences plus petites que celles 
données par la formule. 

L’explication est que la symétrie de l’anisotropie 
magnétique peut différer de celle adoptée dans notre 
modèle dans des matières qui ont des tensions 
internes appréciables ou peut-être des pores qui 
influencent aussi l’anisotropie locale. 

On a calculé la fréquence f, dans le cas où p: est 
différent pour les deux directions principales nor- 
males à la direction privilégiée. Ce sont les axes x 
et y, tandis que z est la direction privilégiée. La 
formule, modifiée, devient 


ss Le 
Jo(bir — 1} (ue —1) =|g81|Ml. 


Soit æ la direction du champ appliqué. Si ps, est 
plus grand que ps; on voit f, adopter des valeurs 
bien plus petites que celles prévues en suppo- 
sant que p:» et {:, sont égaux. 

C’est là la cause probable du fait incontesté 
qu’une légère déviation de la stœchiométrie causée 
par une dissociation partielle à la température de 
chauffage conduit souvent à des pertes plus grandes 
que dans le cas où la structure est plus homogène 
et plus idéale. 


Remarque de M. E. V. Gorter. — Le ferrite de 
calcium CaFe,0, n'a pas la structure spinelle et il 
n'est pas ferromagnétique. Cependant, on peut 
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substituer dans le ferrite de zinc une partie du Zn 
par le Ca, en conservant la structure spinelle. Ces 
cristaux mixtes sont ferromagnétiques. Par la 
trempe, on réussit à préparer des cristaux mixtes 
dans lesquels plus que le tiers du métal bivalent 
est du calcium. Or, le Ca5,35Zn0,65 Fe: 0,4 a un moment 
moléculaire supérieur à 5 y» (mesure à température 
de l'azote liquide et 6 000 Oe), ce qui est bien 
supérieur à celui du Nis35Zno,e5F 204 qui contient 
encore des ions Ni porteurs de moment. 

Le point de Curie est également plus haut et 
d'environ 300 C. 

En supposant que le Ca avec sa préférence pro- 
noncée pour une coordination octaédrique se situe 
sur les sites B, on a la formule suivante où les ions 
placés sur les sites octaédriques B sont enfermés 
entre crochets : 


Znoc5 Feo,as| Cao,ss Fe:,5]O, 
pour laquelle, selon Néel, on calcule, en négligeant 
l'interaction BB : 6,5 ur» ; > 
ou, si une partie du Zn se trouve sur:les sites B : 
Zn,65—x Fe0,35+æ[ Cao,:3 Znx Fe1,65—x | Oz, 
pour laquelle on calcule, en négligeant l’interac- 
tion BB : (6,5-10 Z) bn. 


Nous croyons que l’explication est celle-ci : l'ion Ca 
avec r —1,06 À est trop grand pour donner un 
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ferrite CaFe,0, à structure spinelle. Dans les cris- 
taux mixtes spinelles le Ca?* sur les sites octaé- 
driques (B) pousse les ions O?= dans la direction 
des sites tétraédriques, en diminuant le paramètre u, 
ce qui conduit à un angle A-0-B plus grand (et un 
angle B-0-B plus petit). C’est pourquoi l'interaction 
Fe(A)-0-Fe(B) est favorisée aux dépens de l’inter- 
action Fe(B)-0-Fe(B) (cf. la conférence de M. Van 
Vleck, p. oo), ce qui explique la saturation et le 
point de Curie très élevés pour des compositions 
près du ferrite de zinc. (Quand x n’est plus zéro, 
l'explication est encore valable parce que la valeur 
du moment de saturation donne une valeur maxima 
pour &.) 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons préparé 
encore une série de cristaux mixtes du ferrite de nickel 
et du ferrite de cadmium. L’ion de Cd#(r= 1,03) 
sur le site À étant plus grand que l'ion de Zn?* 
pourrait pousser l’ion O0? dans une direction (111), 
en augmentant le paramètre u dans tout le réseau, 
ce qui conduirait à un angle A-0-B plus petit 
(et un angle B-0-B plus grand). L’interaction 
Fe(A)-0-Fe ou Ni(B) serait alors diminuée en 
faveur de l'interaction B-0-B. En effet, nous avons 
trouvé que la courbe de la saturation vs composition 
se situe au-dessous de la courbe pour les ferrites 
de Ni et de Zn, et que les points de Curie aussi sont 
au-dessous de ceux des ferrites de Ni et de Zn avec 
les teneurs de Ni identiques. 
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PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DES FERRITES 
Par CHARLES GUILLAUD. 
Sommaire. — Nous donnons une étude générale des propriétés magnétiques des ferrites simples 


et mixtes et nous les discutons en vue d'établir les relations qui existent entre ces propriétés el la 
distribution des ions dans les ferrites à structure de spinelle. 


1. Introduction. -- Nous nous sommes proposé 
Pétude des propriétés ferromagnétiques des ferrites 
répondant à la formule générale (Fe,0;, MO, M'O...); 
M, M’, ..., représentant les ions des métaux biva- 
lents : Mn, Fe, Co, Ni, Mg, Zn; le titre moléculaire 
en Fe,O, étant égal à 50 pour 100. Il s’agit soit de 
ferrites simples ne contenant qu’une seule espèce 
d'ions bivalents, soit de ferrites dits « mixtes » dans 
lesquels on incorpore deux ou trois ions bivalents 
différents. Nous pouvons aussi représenter ces 
ferrites par la formule développée : 


eo ME TS MT Me) OS avec T+—yY+z=I. 
Cette étude nous a permis d'apporter des éléments 
importants à la compréhension du mécanisme du 
ferromagnétisme de ces matériaux. 
Nous ne discuterons que des moments à satura- 
tion réservant les autres propriétés, en particulier 
l’aimantation initiale, l hystérésis, etc., pour d’autres 


publications. 


2. Préparation. — Les préparations des ferrites 
sont particulièrement difficiles à cause des nombreux 
paramètres qui interfèrent : état physico-chimique 
des poudres, pression d’agglomération, température 
et temps de chauffage, atmosphère de recuit, etc. 

Nous ne nous étendrons pas sur les nombreux 
problèmes d'ordre chimique que nous avons eu à 
résoudre. Ils sortent du cadre de cette étude et 
feront également l’objet de publications spéciales. 
Nous ne donnerons ici que les principes qui ont 
guidé notre travail. 

Nous avons mis au point, pour chaque cas parti- 
culier, une technique de préparation telle que nos 


matériaux possédaient les caractéristiques  sui- 
vantes, permettant leur parfaite définition : 
19 Jmpuretés inférieures à 0,02 pour 100 en 


poids. 


atomes de fer 
atomes M 
théorique à 1/2 000€ près. 


20 Le rapport était égal au rapport 


39 La teneur en ions Fe*+ ou en ions M ++ était 
inférieure à 0,05 pour 100 en poids. 


4° Phase unique, très bien cristallisée (d’après 
des études magnétiques et aux rayons X). 


50 Homogénéité telle qu’elle permettait la repro- 
duction des propriétés magnétiques de saturation 
au 1/1000° près en différents points du matériau. 


On peut distinguer deux groupes de ferrites, ceux 
dont les propriétés magnétiques sont indépendantes, 
dans de larges limites, de la température de cuisson 
et de la vitesse de refroidissement et ceux dont les 
propriétés dépendent de ces conditions de prépara- 
tion. Nous préciserons chaque cas particulier. 

Si les conditions de définition ci-dessus sont 
remplies, les propriétés magnétiques des ferrites 
du premier groupe (stables aux traitements ther- 
miques) sont reproductibles au 1/50o° près d’un 
échantillon à l’autre. On obtient aussi cette précision 
avec les ferrites du deuxième groupe, à température 
et vitesse de refroidissement constantes. 

Nous insistons sur cet aspect chimique du pro- 
blème, quant aux principes, car pour pouvoir tirer 
des conclusions générales de l’étude des ferrites, 
il est indispensable de les bien définir. Comme 
d'autre part les propriétés magnétiques sont très 
sensibles aux différentes causes d’imperfection, 
même minimes, on voit toute l’importance de leur 
parfaite préparation. 


3. Propriétés ferromagnétiques. — 1, — 
Ferrites simples et mixtes de manganèse et de Zinc [1]. 
— Nous avons fait varier le titre moléculaire en 
MnO de ces ferrites de formule générale (Fe,0;, 
MnO, ZnO) de 10 à 50 pour 100 tout en maintenant 
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constant et égal à 50 pour 100 le titre moléculaire en 
Fe,O,, le complément étant fourni par ZnO. 


La figure 1 représente la variation de l’aimanta- 
tion & (moment magnétique de l’unité de masse) en 


fonction de F (H, étant le champ intérieur). On 


to 4 
140 32% 
a | 36% 
nn —— É & 40 _… 7 
120 l = 45% 
= 50 % 
15%, 
400 1E je £ 
80 | ee 
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10° 
ARE 
60 
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Fig. 1. 


Les lois d'approche en fonction de la tempéra- 
ture sont représentées (fig. 2, 3 et 4). Nous consta- 
tons que la loi en T°? donne une courbure qui va 
en s’accentuant pour les titres moléculaires en Mn0O 
décroissants; les mesures ont été poursuivies jus- 
QU'A SOURE 

Sur la figure 5 


5 sont reproduites les variations des 


7 


s : Are : 1 
aimantations spontanées — en fonction de Se 
Go 


Enfin, dans le tableau I sont groupées les prin- 
cipales caractéristiques magnétiques : l’aimantation 
s pour un champ intérieur de 18 5oo Oe et à la 
température de 2850K (oi, vs), NOUS donnons éga- 
lement cette aimantation aux températures de 37°K 
et 20° K, ainsi que la saturation absolue ©. 4. 


Dans la colonne suivante figurent les valeurs de n 
en magnétons de Bohr (ux). Pour obtenir ces valeurs, 
nous avons divisé la saturation absolue moléculaire 
(5. X masse moléculaire) par la valeur du magné- 
ton de Bohr (5 593). Il s’agit, en fait, du moment 
d’un ion de la molécule. Dans toute l'étude qui va 
suivre, c’est celle donnée qui sera la plus utilisée. 

Dans la dernière colonne, figurent les points de 
Curie, qui varient d’ailleurs linéairement en fonc- 
tion du titre. 
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N°3: 


[22 
LI — = 


à est | 


satisfaite depuis le ferrite simple, jusquau ferrite | 
mixte renfermant »o pour 100 de MnO. Puis, au- | 
dessous de ce titre, les ferrites se saturent très diffi- 


constate que la loi d'approche oy — cm ( 


ll 
Æ' 


cilement, la loi en 7 tait alors place à la loi en 


CNT en 


80 
4900 2.000 4000 6.000 8000 
Fig. 2: 
à TABLEAU Î. à 
48 500» È 
Mn 0 EE —  —— n 0; 
(pour 100). 285°K. TTeK,  200K. C,0. (Un). (°C) 
10/2 1MÈTT ARS 0 00 PT 115 4,97 = 
LD RS OT IIS OEII02 146 6,23- — 
207 DD F0 M120, PDO 160 6,38 #90 
93 à 1 0850 104,0 194,4 163 6,89 108 
26 MIS 0 ISSN OL PEDO 0 165 6,95 136 
20he 80,5 140,3 156,6 163 6,87 1956 
30. 70,0 1495010707 163 6,84 164 
32- 84,2 140,7 2100:9 155 6,50 180 
36. 90,4 138,0 144,6 146 6,10 218 
40 OT, 001207810384 134,1 5,58 240 
45. 89.0 bre rer 1245020315 966 
0. 80,0 105,8 100,1 110,6 4,56 29ù 


2. Ferrites simples et mixtes de cobalt et de zinc [2] 
— Nous ne signalerons, en ce qui concerne ce 
deuxième groupe, que l’anomalie que nous avons 
observée. En effet, les courbes & = f(T) à champ 
constant (fig. 6) sont à cet égard suggestives. Une 
étude faite à 20° K nous a montré que l’aimantation 
spontanée, à cette température, était conforme à 
celle que l’on pouvait attendre des mesures faites 


aux températures supérieures à l’anomalie, d’où un 
même état électronique des couches 3 d avant et 
après l’anomalie. 


6 
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O0 2000 4000 6000 8000 


Fig. 5. 


On peut rapprocher cette anomalie de celle 
étudiée par Weiss et Forrer sur Fe,0,. 


TaBLeAU ÎI. 


Dis 500: 
Co O0 a — — n 0, 
(pour 100). 285°K. 77°K.  20°K. Fn,0 (Un). (°C). 
ÉD RO) DIE OS D'or 72, 0 92 i,06:25 
DR O0 OT: 0072 114 4,90 82 
DORE MO TO I 10620720: 0. 132 5,78 0497 
FOR ART DU T2 01395 2 143,0 6,03.-27D% 
AE OA LO; QE LI0, 0 115,5 4,87 389 
19.690,00 709,0. 194;1 102,0 4,29 460 
BRU RR OMS: 01-14 87,0 87,3 ,67 515 


Nous nous sommes un peu étendu sur les pro- 
priétés magnétiques des ferrites de manganèse et 
de cobalt afin d’en montrer la diversité. Nous nous 
contenterons, dans la suite, de ne donner que les 
valeurs de l'aimantation à saturation n définie 


AE Cyr coach ès ARS et st a, PT REC D 
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ci-dessus, permettant de discuter du mécanisme 
du ferromagnétisme des ferrites, ce qui est le but 
principal de cette étude. 


Le tableau II reproduit les principales valeurs 
magnétiques intéressantes. 


+ 


0 50 100 150 


Fig. 4. 


200 250 


3. Ferriles simples et mixtes de nickel el de zinc [3]. 
— On trouvera dans le tableau III les principales 


données magnétiques. 


= TaBLeAu II. 

NiO n 

(pour 100 ). CU ). To, 0. ü,. 
POS. or nee 2, 40 56,1 600 
PRET ASIE 3,02 71,8 392 
HORS ae sine 3,76 89,2 528 
DES er amet rs 1,42 104,0 455 
SUR RER 4,90 115,0 100 
CHENE RER CEE 5,36 126,2 375 
CE EP A 5,30 124,9 288 
DR EE 5,08 119,2 270 
Ée  e as 4,47 104,0 212 
re che PORTE 3,10 PE | 85 


4 


4. Mécanisme du ferromagnétisme des fer- 
rites. — Tous les ferrites qui font l’objet de cette 
étude, possèdent un réseau cristallin identique à 
celui des Spinelles, type H,, de Ewald. Les ions 
oxygène, plus gros que les autres, forment un empi- 
lement cubique compact. Dans les interstices se 
placent les ions métalliques; ces derniers ont à leur 
disposition deux sortes de cavités, les cavités tétra- 


ds 


rr 
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édriques (ou sites A), entourées de quatre voisins 
oxygène et les cavités octaédriques (ou sites B), 
entourées de six voisins oxygène. Par molécule, 
il existe un site À et deux sites B occupés. 

On distingue dans les spinelles plusieurs sortes 
de structures. Dans la structure normale, les sites A 
sont occupés par les ions Met les sites B par les 
ions Fe***. Dans la structure dite inverse, ce sont les 


04 05 06 07 08 


L. Néel, dans de très importantes études [4, 5, 6,7], 
a émis l’hypothèse que le ferromagnétisme est 
essentiellement dû à des interactions négatives 
d'échange entre les pins des ions À et B, ce qui 
entraîne comme conséquence la disposition anti- 
parallèle des moments de ces ions. Dans ces condi- 
lions, dans une structure à 100 pour 100 inverse, les 
spins des ions Fe**+ se compensent et le moment 
mesuré est celui des ions M++. 


Nous allons discuter de ce schéma ionique très 
simple en fonction de nos résultats. 


1. Ferriles simples de Mn, Fe, Co, Ni. — Dans le 
Jableau IV figurent les moments calculés de ces 
différents ferrites d’après lhypothèse que seuls 
les ions M** sont responsables du moment et en 
supposant qu'il n'y ait pas de moment orbital. 
Les ions Mn*+, Fe++, Cott, Nitt sont dans les 
états 3d5, 345, 3d7, 3d$, ils possèdent donc des 
moments théoriques de 5, 4, 3, 2 x. Nous avons 
inscrit, au-dessous, les moments à saturation n 
déduits de nos expériences (moments expérimentaux) 
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Ne 
sites A, qui sont occupés par les ions Fe+++, les 
autres ions trivalents et bivalents, à égalité, se 
répartissent au hasard sur les sites B. Enfin, dans 
la structure mitle une certaine fraction seulement 


des ions trivalents occupe les sites A. 


On peut donc concevoir un passage continu de 
la structure normale à la structure inversée. 
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les points de Curie 0; ainsi que les valeurs de &,,. 


TABLEAU IV. 
n(en Hu). Mnt+1{8’]. Fet+{8]. Cot+]s/. Nit-+(3] 
Moment théorique.... 5 f 3 2 
Moment expérimental. 4,60 4:03 3,70 2,40 
Point de Curie (0C).... 295 570 5r1ù 600 
Reno AS pe me € 110,6 97,4 88,2 5e 


Nous n'avons fait figurer dans ce tableau que 
les ions qui conduisent à des ferrites inverses très 
stables, c’est-à-dire dont l’aimantation n’est pas 
fonction, dans de très larges limites, des traite- 
ments thermiques, et qui, par conséquent, sont 
caractérisés par la valeur de n, indépendamment 
de toute autre hypothèse. 

Nous allons discuter de ces différentes valeurs. 

Des mesures récentes [9] sur la détermination du 
facteur de Landé, par la méthode de la résonance 
ferromagnétique, ont donné pour le ferrite de 
nickel qui a servi à nos mesures g = 2,22. D'autres 
mesures de résonance, effectuées sur un mono- 
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N°-3; 


cristal — ce qui a permis de tenir compte del’énergie 
magnétocristalline — conduisent à g = 2,19. 

On peut donc attribuer l'excès du moment expé- 
rimental (2,40 px) sur le moment prévu (2x) à 
une fraction de moment orbital. 

D’autres mesures effectuées, sur le ferrite de 
cobalt, n’ont pas permis la détermination précise 
de g à cause de la bande de résonance trop large 


s] A/4 4/2 3/4 1 Mn0 
NiO 1 3/4 4/2 1/4 0 
Fig. 7. 


En ce qui concerne l’ion Fe‘, l’accord est excel- 
lent entre le moment théorique prévu et le moment 
expérimental. 

Par contre, le moment de l'ion Mn:* s'écarte 
nettement de la valeur prévue de 5 px. 

Des mesures [10], effectués sur l’échantillon de 
Fe,0,MnO ayant servi à nos mesures, ont donné 
g = 1,997 © 0,003, donc avec une très bonne appro- 
ximation q = 2. 

Comme on pouvait s'y attendre, dans l’état fon- 
damental 8$S, les ions Mn** n’ont qu'un moment 
de rotation et pas de moment orbital. 

Ce résultat, secondairement, confirme la valeur 
des mesures de résonance ferromagnétique. 

On peut se demander si, malgré toutes les pré- 
cautions prise, notre préparation est correste. Les 
résultats qui vont suivre permettent de lui accorder 
un grand crédit. 


Subslitution des ions bivalents [11]. — Cette 
grande stabilité dans l’arrangement des ions Mn+:, 
Co’, Ni-* nous a conduit à étudier les systèmes 
mixtes (Fes03, Ni0O, MnO), (Fe,03, CoO, NiO), 
(Fe,03, MnO, CoO, NiO). 

Cette étude est particulièrement importante. En 
effet, si le schéma théorique de Néel est correct, le 
moment des ions Fe**+ n'intervenant pas, nous 
devons trouver un moment qui ne dépend que des 
ions Nn+**, Co*r.,: En faisant varier les pro- 
portions reSpéEtite de ces ions, nous disposerons 


Nit+, 
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par suite de l'importance de l’énergie magnétocris- 
talline de ce ferrite. Ces mesures seront reprises 
sur des monocristaux. 

Pourtant l'étude des sels paramagnétiques de 
cobalt permet d’envisager, comme pour le ferrite 
de nickel, un moment orbital important; mais seule 
la connaissance de la valeur de g apportera une 


preuve définitive. 
% 


1/4 0 


ainsi d'autant de possibilités de recoupements que 
nous désirerons. 

Les substitutions entre les ions Mn*', Co*:, 
Nit+ se font en toutes proportions (entre les ferrites 
simples nous n'avons observé que des phases 
uniques). 

Les résultats relatifs au système (Fe,0;, NiO, 
MnO) sont reproduits dans le Tableau V. 

Les moments calculés ont été obtenus à partir des 


valeurs expérimentales des ferrites simples, c’est 
Es te 2,40 + 4,60 
ainsi que, par exemple : 3,50 un = ————-. 
TABLEAU V. 
Fe, O,, Fe O;, Fe, O,, 
3Nio : M : NiO, EM 0. Lxio Su 0 
n(en Lx). 200" 5 Ï - Mn 4 Ni aol ‘ 
Calculé nee 2,99 se 4,05 
Mesüré:1. 0e 2,93 3502 1,10 
Point de Curie (°C)... 533 454 390 


Le Tableau V et la figure 7 permettent de tirer 
immédiatement la conclusion suivante : seuls inter- 
viennent les ions Ni et Mn++ avec leur moment 
propre, de plus, ces mesures confirment les moments 
des ferrites simples de Ni et de Mn. 

La figure 8 montre que les points de Curie varient 
linéairement depuis (Fe,0:, Ni0) jusqu'à (Fe,0;, 
MnO). 
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À ces résultats, nous ajouterons ceux obtenus sur 
le ferrite mixte (Fe,0;, =NiO, = CoO). Le moment 


expérimental est de 3,04 un (cos) et le moment 


3,70 + 2,40 


calculé ? 2: 3,05 py 


Ce résultat confirme la conclusion précédente et 
le moment 3,70 us du ferrite de cobalt. 

Le point de Curie de ce ferrite mixte étant à 5500C 
se place sur la droite joignant les points de Curie 
des deux ferrites simples. 
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NA 
Enfin, nous avons étudié le ferrite triple (Fe,0,, 


; MnO, 3 Co0, 3 NO). Les résultats sont les sui- 


4 à = 
et ne 3: ue 


3,56 Uy CRE 85,4). 


vants : moment calculé : 


moment expérimental : 


Donc, même dans le cas d'un ferrite triplement 
substitué, nous aboutissons encore à la même conclusion 
el nous confirmons une nouvelle fois la valeur des 
moments des ions Mn++, Co++, Ni++, 


10 > 10 
LT 
ASUS 
Dre 
J PARTS à) 9 
d 
be Tone 
. RDA De 
CU 
DE EPA 
8 Dre CASA 8 
DA | 
PACE TUE UM 
EE À Le 
7 a. 4e Ph LEZ 
dP A ? 2 @ 
Lé 
k : DA d) 
6 e Oz Le | 6 
4), A 
2 (D 
5 O 2 Ÿ où Q “ 2 5 
O 2e @ | 
DE 4) 
O D @ 
4 Z dE 1 4 
A 
D ZŸ 
9 O ee D F4 3 
2 L 2 
À 14 
À 09 08 07 0.6 05 04 0,3 02 01 0—> Mo 
0 ni 02 03 04 D,5 0.6 C7 08 09 1 —>Zn0 
Fig. 9 
o. Subsliulion des ions lrivalents [12]. -— Ces magnétiques des ferrites substitués 
resultats étant acquis, il était intéressant pour la RSS : 
(Fer ALTER UReR)OES avec + y =. 


connaissance du mécanisme de substituer, non 
plus des ions M+*, mais des ions trivalents Fe+ + par 
d'autres ions trivalents, Al + par exemple. 


C'est ainsi que nous avons étudié les propriétés 


Nous avons constaté une variation linéaire et 
négative du moment. 


Le résultat important à retenir est que la substi- 
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_ tution d’un ion Fe**+ par un ion Al-*+ provoque 
_ une baisse de moment de l’ordre de 3 ps. 

Nous formulerons l’hypothèse suivante pour le 
justifier. L’ion Al*++ se place dans une cavité octaé- 
drique (site B), il prend ainsi la place d’un ion Fe*+*. 
_ Les ions Fet** et Fe+* étant alors disposés antipa- 
rallèlement donnent un moment résultant 
de 5 — 4 — 1 pr, d’où une diminution de moment 
S de a HR. à 

On aboutirait d’ailleurs au même résultat si 
l’ion Al**+ prenait la place d’un ion Fe** car alors 
l'ion Fe*° se placerait sur un site A et antiparallèle- 
ment avec un ion Fe*++. 

La substitution d’un ion Cr+t+ à un ion Fert+ 
conduit aussi à une baisse de moment, ces travaux 
sont en cours. = 

L'étude sur la substitution des ions trivalents 
. aboutit donc à des résultats qui s’interprèlent aussi 
k- dans le cadre du schéma envisagé. 


4. Substilulion des ions bivalents Mn*+, Co*+, 
» Ni*+ par le Zinc [1, 2, 3]. — Nous utiliserons les 
+ résultats des Tableaux I, II, III. 
| La figure o reproduit les variations de n en fonc- 
4 tion des titres moléculaires en MnO, CoO, NiO [2]. 
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% Fe205Ni0 


Fig. 10. 


- 5. Étude aux rayons X des ferrites mixtes de 

_ nickel et de zinc [13]. — Nous avons entrepris cette 
étude afin de préciser si possible par des mesures 
directes, la distribution des ions Nit* et Zn*+ sur 
_ les différents sites. 

La figure ro représente la valeur de l’arête du 
cube élémentaire en fonction de la composition 
moléculaire. On peut constater qu'elle varie linéai- 
rement [13 bis] et conclure à un passage progressif 

du ferrite inverse au ferrite normal. 
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Nous constatons que les droites passant par les 
premiers points figuratifs des moments, s’extra- 
polent très exactement à 10, pour les ferrites 
mixtes de manganèse et de cobalt. 

Les points expérimentaux se placent sur cette 
droite jusqu’à des titres moléculaires de 65 ‘pour 100 
environ en MnO et CoO. 

En ce qui. concerne le système (Fe,0;, NiO, ZnO), 
la droite est moins bien définie, mais elle n’infirme 
pas la valeur de ro pr. 

Ces propriétés, jusqu’au titre de 65 pour 100 
moléculaire environ, trouvent encore leur explication 
dans le schéma envisagé. En effet, les ions Zn**, 
qui ont tendance à former des ferrites normaux, se 
placent sur les sites tétraédriques A et les ions Fe*++ 
prennent la place des ions Ni sur les sites octaé- 
driques B. Le bilan, du point de vue moment, est 
alors le suivant : pour un ion Niï: substitué, on 
perd 3,40 px puisque l’ion Zn‘* n’a pas de moment; 
mais les deux ions Fe*+ ont alors leur moment 
parallèle, d’où extrapolation à (5 + 5) — 10 uy. 

Nos résultats confirment donc cette hypothèse 
et, de plus, permettent d'attribuer à lion Fe+++ un 
moment de 5 un, Ce qui est aussi conforme à la 
valeur de g mesurée sur le ferrite (Fe,0,, MnO). 
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La figure 11 représente le rapport des intensités 
des raies (220) à (400). Soit p le titre moléculaire 
en nickel, x, la proportion des ions Ni°* dans les 
cavités octaédriques (sites B) et x, la proportion 
des ions Zn+* dans ces mêmes cavités. 

La courbe I, obtenue par le calcul, correspond 
au cas 2, — 1, © — 0. La courbe II représente les: 
résultats expérimentaux. 

Les mesures des intensités des raies d’un seul 
diagramme ne permettent pas de préciser complè- 
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tement la structure d’un ferrite mixte et de 
calculer x, et x, Cependant, on peut tirer de ces 
résultats les conclusions suivantes : 


Lorsque p varie de 100 à environ 65 pour 100, 
les points expérimentaux se trouvent au-dessus 
de la courbe I, ou à la limite, compte tenu de toutes 
les causes d'erreur, se placent sur elle. On peut 
montrer que, dans ce cas, on a nécessairement x Z 1, 
c'est-à-dire qu'une certaine proportion des ions Nit+ 
pourrait occuper les sites A. 

Nous choisirons x, — 1, car la valeur de g permet 
d'interpréter le moment du ferrite de nickel sans 
l'hypothèse supplémentaire d'ions Nit* sur les 
sites A. k 

Lorsque p varie de o à 65 pour 100, les points 
expérimentaux sont nettement au-dessous de la 
courbe LE On peut montrer que l’on a dans ce 
cas æ 0, c'est-à-dire qu’une certaine proportion 
d'ions Zn** occupe les sites B. 

Indépendamment de toutes autres hypothèses, le 
fait que des ions Zn‘* occupent des sites B permet 
d'expliquer qualitativement la dimunition du 
moment magnétique que nous observons sur la 
figure 9 par rapport à la droite extrapolée. L’ion Zn 
prend en effet la place, soit d’un ion Nit+, soit 
d'un ion Fe**, ce qui se traduit par une variation 
de — 2 px oude = 5 pr. 

Mais nos études en cours sur ce sujet apporteront 
nous l’espérons, plus de précision dans ce mécanisme 
de substitution. 


6. Ferriles simples el mixles de magnésium el 
de zinc [14]. — Les ferrites de magnésium revêtent 
un intérêt particulier car l'ion Mg n’est pas 
magnétique et le ferrite est ferromagnétique. 

Si l’on admet pour ces matériaux la ne à 
pour inverse qui à été publiée [15], 1 
schéma ionique confirmé jusqu'ici par tous nos 
résultats serait en défaut. En effet, l'ion Mg** occu- 
perait un site B et nous avons montré expérimenta- 
lement que seuls les ions M** distribués sur le- 
sites B, contribuaient au ferromagnétisme, 

D'autre part, nous avons constaté que le moment 
de ce ferrite dépendait de la température de prépa- 
ration; le moment est d'autant plus grand que la 
température de préparation est plus élevée (les 
conditions de bonne définition étant bien entendu 
remplies). 

Nos résultats sont traduits (fig. 
verticaux précisent, pour chaque pourcentage, les 
limites de variations des moments. C’est ainsi que, 
pour le ferrite simple, ces limites sont 1,0 et 2,4 Un 
Nous n'avons pu obtenir un ferrite possédant un 
moment inférieur à 1,0 px. 

En ce qui concerne les points de Curie de ce 
même ferrite, ils s’échelonnent entre 3502 C et 4500C 
(on ne peut donc parler d’un point de Curie d’un 
ferrite de magnésium sans définir le pourcentage 
de ferrite inverse qu’il renferme). 
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Enfin il semble que l’on obtienne une extrapola- 


tion à 10 p,, en réunissant les points représentant 
les moments minima de chaque pourcentage du 
début de la courbe (voir figure). 
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100 90 80 70 60 50 40 30 20 40 


Fig an. 


Des mesures d'intensité de raies ont été entre- 
prises afin d'établir les relations entre la consti- 
tution du ferrite et le moment. Les résultats sont 
donnés par le Tableau VI; ils se rapportent au 
ferrite simple Œe:0, M£0). 

Chacun des numéros correspond à un échantillon 
différent. 


TaBLeau VI. 


n(uu) l'érrile inverse 

Nos, (pour 100), (pour 100). 
< LR ER ne SR Ne ne 1,0) 100 
PACE Re RE RS 1,07 100 
ETES 1,06 97 
ARE SR ra 1,10 9 
DE TR are 3447 57 
GARE ER a IR RENE 1,05 100 


Quelles conclusions peut-on en tirer ? 


19 Qualitativement, le moment est d'autant plus 
élevé que le ferrite contient moins de ferrite inverse 
(c’est-à-dire qu'il y a moins d'ions Mgt- sur les 
sites B). : 

Ceci est d’accord avec le schéma ionique. En effet 


un ion Mg** occupant un site À en structure nor-. 


male, entraîne le passage/d’un ion Fe+* d’un site A 
sur un site B; il en résulte une augmentation 
de 5 + 5 — 10 y, par suite du parallélisme des deux 
ions Fet+t+, 


0 Nous ne pouvons affirmer, pour le moment, 
que le ferrite donnant le minimum de moment r,0 y 
soit totalement inverse, car il y a des points aber- 
rants. 


D'autre part nous avons provisoirement laissé de 


dé mtlits dés ohdeés 


re = Er Ne PCT 


côté une cause d'erreurs systématiques, à savoir le 
facteur de correction du à l'absorption dans 
l'échantillon; nous pensons pouvoir le rendre négli- 
geable, en améliorant la préparation de ceux-ci. A 
titre d'indication nous estimons que dans le cas le 
plus défavorable cette correction peut atteindre 
10 %, sur la teneur en ferrite inverse. 

Nos résultats n'infirment donc pas la présence de 
10%, de ferrite inverse qui justifierait le moment 
de 1,ou». Nous ne tirerons des conclusions défi- 
nitives qu'après l’étude actuellement en cours sur 
l'influence du facteur d'absorption. 

Enfin, on peut interpréter l’extrapolation à 10 px 
en admettant que, pour les valeurs limites infé- 
rieures des moments, les pourcentages en ferrite 
inverse sont identiques (dans lhypothèse, non 
encore certaine, d’une fraction de ferrite inverse). 


7. Ferrite de zinc.-— Le ferrite de zinc était donné 
comme ferrite normal et paramagnétique. 

Nous avons constaté que ce ferrite, suivant les 
conditions de préparation, pouvait être ferromagné- 
tique, avee un moment atteignant 0,9 fe». 

Nous étudions la distribution ionique en fonction 
du moment. Cette étude est en cours. 


Annexe I. — Nous rappellerons que nous avons 
| proposé en 1943, pour expliquer le moment à satu- 
Î ration du composé défini Mn,Sb, un mécanisme 

d’antiferromagnétisme analogue à celui donné 
= par Néel pour les ferrites [16]. Cette étude étant 
& peu connue parce que non imprimée dans un pério- 
F4 dique scientifique, nous en reproduisons ici les 
grandes lignes. 


La figure 13 précise la disposition des ions man- 
ganèse. Nous avôns désigné par Mn, les ions dispo- 
| sés dans le plan (001) pour les distinguer des Mn,, 
non situés dans les plans de base. Chaque ion Nn, 


L 
Le. 


2 1 
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possède quatre voisins Mn, à une distance 
de d, — 2,88 À et quatre autres voisins Mn,,, situés 
à une distance de d, — 2,70 À. 

Les Mn,, qui sont disposés dans deux plans 
équidistants du plan de base ne possèdent que 
quatre proches « voisins », les Mn,, situés à d, —2,70À 

La distance 2,70 À, d’après nos résultats sur les 
alliages de. manganèse, conduisait à des inter- 
actions négatives. Nous avions donc émis l’hypo- 
thèse que les Mn, et les Mn,, étaient disposés anti- 
parallèlement et se trouvaient dans les états res- 
pectifs : 3 d? et 3 d’, ce qui donnait un moment 
résultant de 1 y» par atome de manganèse de la 
molécule, le moment expérimental étant de 0,94 2B. 

Cette hypothèse était étayée par la loi de varia- 


20 


2 7: A AE JL) 
tions de l’aimantalion spontanée — — Le) et par 


la courbure du graphique ( T'). 


Nous avions également envisagé de l’antiferro- 
magnétisme dans les solutions solides de Mn dans 
les composés définis MnSb et MnAs en particulier 
pour expliquer la baisse de moment [17]. Nous 
avions supposé que les moments des ions entrant 
en solution, se disposaient antiparallèlement par 
rapport à ceux des composés définis MnSb et MnAs 
et possédaient un moment également différent. 

Nous pourrions citer d’autres exemples, mais 
nous réserverons une étude spéciale, basée sur nos 


x 


recherches, à cet antiferromagnétisme très fréquent. 


Remarque de M. Foëx. — Au point de vue para- 
magnétique, le ferrite de magnésium se comporte 
comme un ferrite totalement inversé. Il paraît 
difficile d'attribuer le moment ferromagnétique 
de un magnéton de Bohr à un défaut d’inversion. 


Réponse de M. Guillaud. — Avec un défaut 
d’inversion de 10% le moment doit être de un 
magneton de Bohr. L'étude aux rayons X montre 
qu'il peut en être ainsi. 


Remarque de M. Néel. — Les expériences de 
Pauthenet montrent que l’aimantation à satu- 
ration des ferrites de magnésium trempés dépend 
de la température de trempe selon la loi thermody- 
namique qui régit l'équilibre des ions Mg*° sur 
les deux catégories de sites mises à leur disposition. 
Ces expériences prouvent qu’il y a toujours défaut 
d’inversion dans ce ferrite. 


Réponse de M. Guillaud. — Les résultats que nous 
avons publiés ci-dessus sur les ferrites de magnésium 
donnent pour les différents pourcentages en Mg O, les 
limites de variation des moments. Le moment dépend 
de la température de préparation du ferrite. 


Remarque de M. E. W. Gorter. — Il faut se méfier 
dans l'interprétation des mesures paramagnétiques, 
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sur le ferrite de magnésium et le ferrite de cuivre. 
Aux températures élevées où sont faites les mesures 
les ions Mg ou Cu sont susceptibles de migrer des 
sites tétraédriques aux sites octaédriques ou vice- 
versa. Pouvez-vous d'autre part expliquer les 
désaccords entre les figures 10 et r1 ? Des travaux 
de Verwey et autres, on s'attend à ce que la migra- 
tion d’un ion Me*' du site B au site À soit accom- 
pagnée d’un changement d’arête du cube élémen- 
taire de l’ordre de 0,06 À. On s’attendrait alors à 
trouver le même comportement dans la figure 10 
et la figure 11. 


Réponse de M. Guillaud. — Nous pensons que ces 
deux figures ne sont pas contradictoires. Nous 
estimons que la précision avec laquelle nous avons 
déterminé la valeur de l’arrête laisse subsistée des 


N°53: 


erreurs expérimentales plus grandes que celles que 
l'on pourrait attendre d’une interversion des ions 
Zn++ et Fe‘ ‘*, hypothèse que la considération des 
intensités de raies permet d'envisager. 


Remarque de M. Weil. — Nous avons réussi par une 
trempe énergique à faire passer la magnétostriction 
longitudinale du ferrite de cobalt qui est habiuel- 
lement de — 160.10 ® à la valeur + 100.10. 
C’est le premier ferrite pour lequel on signale une 
magnétostriction positive, en dehors de la magnétite. 


Réponse de M. Guillaud. — M. Vautier à également 
mis en évidence des magnostructures positives de cet 
ordre de grandeur pour les ferrites de Cobalt et tout 
particulièrement suivant l’axe privilégié dans le cas 
d’un ferrite orienté. 
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AIMANTATION SPONTANÉE DES FERRITES 
Par RENÉ PAUTHENET et L. BOCHIROL. 


Sommaire. — Les auteurs ont étudié les variations de l’aimantation à saturation des ferrites 
de magnésium et de cuivre en fonction de la température de trempe et montré que leurs résultats 


pouvaient s'interpréter par une théorie de L. Néel relative à l'équilibre des ions bivalents entre les 


sites A et les sites B. 


Ts ont également étudié la variation thermique de l'aimantalion spontanée des ferrites de nickel, 
de cobalt et de fer-ELes résultats s'accordent avec la théorie de L. Néel, en utilisant les constantes de 
champ moléculaire déduites des expériences de Fallot et Maroni, relatives à la région paramagnélique. 


Depuis quelques années, l’étude de la variation 
thermique de l’aimantation spontanée des ferrites 
s’est beaucoup développée. Pour la variation com- 
plète, on ne possédait alors que d'anciennes mesures 
de P. Weiss sur la magnétite [1]. L'étude de ce 
ferrite a été reprise par P. Weiss et R. Forrer [2] 
aux basses températures jusqu'à la température 
ordinaire. Récemment Ch. Guillaud a étudié dans 
ce même domaine de température les ferrites de Mn 
et de Co [3], ainsi que les ferrites mixtes de Ni-Zn[4], 
de Co-Zn [5], de Mn-Zn [5], tandis que E. W. Gor- 
ter [6] a donné les valeurs de l’aimantation à satu- 
ration absolue de plusieurs séries de ferrites mixtes 
de Zn avec l’un des constituants suivants : Mn, Fe, 
Co, Fes s-Lio,s Ni, Mg. Afin d’éprouver la validité 
de la théorie du ferrimagnétisme proposée récem- 


. ment par L. Néel [7], nous avons fait cette étude 


pour un grand nombre de ferrites depuis la tempé- 
rature de l'hydrogène liquide ou azote liquide 
bouillant sous la pression atmosphérique, jusqu’au 
point de Curie ferromagnétique du ferrite; ce rap- 


- port donne les résultats expérimentaux et leur inter- 


prétation théorique pour les ferrites de Mg, Cu, 


Ni, Co, préparés par MM. Weil, Bertaut et Bochirol, 
ainsi que pour la magnétite naturelle. 


Les aimantations ont été mesurées par la méthode 
d'extraction axiale décrite par P. Weiss et R. For- 
rer [8], avec un champ maximum de 20000 Oe et 
une correction d'images magnétiques de 5,5 pour 100. 
L'aimantation spontanée 3, à une température 
donnée a été obtenue en extrapolant vers l’abscisse 


nulle Ja courbe représentant l’aimantation spéci- 
fique s en fonction de l'inverse 5 du champ inté- 
rieur, et l’aimantation à saturation absolue en 
extrapolant jusqu’au zéro absolu la courbe de varia- 
tion de l’aimantation spontanée en fonction de la 


température, 


Aimantation à saturation absolue du ferrite 
de Cu et du ferrite de Mg. — LL. Néel avait 
signalé [7] que le moment à saturation d’un ferrite 
de cuivre trempé était supérieur à celui d’un ferrite 
recuit. L'expérience a montré qu’il en est de même 
pour le ferrite de magnésium et que la valeur du 
moment dépend de la température depuis laquelle 
le ferrite a été trempé. 

Dans cet ordre d'idées, nous avons déterminé 
la grandeur de la saturation absolue d’une série 
d'échantillons de ferrite de cuivre et de ferrite de 
magnésium systématiquement trempés à l’eau à la 
température ordinaire depuis des températures 


comprises entre 200 et 1 2000 C. 


Nous donnons ci-dessous la valeur du moment 
moléculaire à saturation exprimé en magnétons 
de Bohr (1 ps — 5585) en fonction de la tempé- 
rature de trempe. 


F6» O: Cu O. 


ToK TK 

de trempe. Dh de trempe. Bon 
Or A ENT ere 2,96 GO RCE 2,14 
RÉDEEES ce 2,47 ST D nt on 1.99 
EOPD EEE RE »,34 HOME Te cree 1,66 
ETS ACER PES »>.19 


Fes O0; Me (92 


T°K TK 

de trempe. Mare de trempe. ben 
DAT ea AS ca >,19 Ce M ETE 1.56 
A CU 1,98 TT AL 1,21 
TRS ERA ICE 1,93 7e ÉD DENT 0,94 
TOY ue ae 1.86 GER One 0,95 
ER en DE 1,60 RRQ ASSET 0,86 


Qualitativement L. Néel [7], [9] explique cette 
variation du moment en supposant que dans ce 


250 R. PAUTHENET ET L. 


ferrite à structure mixte la proportion + d'ions Cu 
sur les sites À est une fonction de la température 7 
à laquelle est porté ce ferrite et qu’en outre, une 
trempe brutale depuis la température T maintient 
en faux équilibre à des températures inférieures 
la répartition des ions à la température T. Récem- 
ment [9], [10], le même auteur a donné de ces pro- 
priétés une interprétation quantitative : les hypo- 
thèses de l’antiparallélisme des aimantations spon- 
tanées et de la répartition statistique des ions 
en fonction de la température sur chaque sous- 
réseau permettent d'exprimer les relations suivantes 
entre le moment à saturation , de la molécule 
Fe,03MO (M = Cu, Mg) et la température de 
trempe 7 - 

— mn) 


L(L ZT) : 
VA FT Dm 
D 


ax} 


= m+2x(5 
1 


dans lesquelles m est le moment effectif de l'ion 
bivalent M, exprimé en magnétons de Bohr, 0 une 
constante caractéristique de l'ion bivalent, propor- 
tionnelle à l’énergie nécessaire pour faire passer un 
ion M d’un site B sur un site A. 


Fe,QMgO 
@ m=0 ©-=1220 


[e) 500 1000 1500 


Fe AE uO - ReOGOE Aimantation à saturation en Fonction de la 
es temperature de trempe: 


Fig. 7. 


Sur le graphique 1, nous avons représenté nos 
points expérimentaux ainsi que les courbes théo- 
riques 2 (T0 K) relatives pour 


FésO;CuO à m—=1,2 0—1540, (1 
m =1I 0— 71340, (2) 


Fes 0;MgO à m=0o Ê —1220. C9) 


2 L Le 5 


BOCHIROL N° 3. 

Nos résultats expérimentaux justifient la validité 
des deux hypothèses précitées; toutefois, d’une part 
les erreurs d’expériences, portant principalement 
sur la valeur de la température de trempe, ne per- 
mettent pas de déterminer la part du moment 
orbital dans le moment total de l'ion Cu, d'autre 
part le passage des ions d’une place à l’autre semble 
s'arrêter pour Fe,0,MgO au-dessous d’une tempé- 
rature de 7500 K. 

Variation thermique de l’aimantation spon- 
tanée des ferrites de Ni, Co, Fe. Interprétation 
théorique. — IL. Néel [7] a montré antérieurement 
comment calculer l’aimantation spontanée d’un 
ferrite en fonction de la température connaissant 
les coefficients de champ moléculaire n, « et f. 


O,4 9,6 O,e 
FeoNiG? Courbe théorique et points 
expérimentaux. 


O6 


TE + 
O CAS e0O 


@ Fe,0,C00 


O O,4 O6 1 7e 
Fra 0 - +2 oO : Courbes ect ues ot P 
points er a é 


Fig, 2 ét 3. 


Récemment [10], afin de tenir compte de la variation 
thermique des coeflicients de champ moléculaire, 
le même ‘auteur a repris cette théorie en posant 
n = No (1 + y T};.œ et B étant constants, y étant 
une constante qui dépend de la dilatation. Pour 
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l'interprétation théorique de nos résulstats nous 
avons transposé cette nouvelle donnée dans la 
théorie antérieure. 

Les coefficients n, x, f, y et le point de Curie 
paramagnétique 0, ont été déduits des mesures 
paramagnétiques de P. Maroni [11] sur ces ferrites. 

Nos résultats expérimentaux ont fait l’objet 
d’une précédente publication [12]. Nous repro- 
duisons ci-dessous le moment moléculaire à satu- 
ration exprimé en magnétons de Bohr, le point 
de Curie paramagnétique déduit des mesures et 
celui calculé théoriquement. 


Un. 0,°K expér. 0, °K calculé. 
es OaNTOL ALES DD 896 893 
PerOaCo D: ser. 3,94 812 S11 
FesO;,Fe O:...:...:4 4,08 869 865 


Sur les graphiques 2 et 3, la courbe expérimentale 
est représentée en trait interrompu, la courbe théo- 
rique en trait plein, les deux courbes sont rapportées 
au point de Curie paramagnétique calculé. Le gra- 
phique 2 est relatif au ferrite de nickel, legraphique3 
au ferrite de cobalt et à la magnétite. 

Nous remarquons que l'interprétation proposée 
rend compte de façon satisfaisante de nos résultats 
expérimentaux. : 


Remarque de M. Casimir. — La courbe repré- 
sentant la saturation en fonction de la température 
ne devient-elle pas horizontale vers le zéro absolu? 
Il me semble, sans en être absolument sûr, que le 
théorème de Nernst exige une tangente horizontale 
à OK ? 


Réponse de M. Néel. — Du point de vue expé- 
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rimental, on observe souvent pour les ferrites une 
décroissance linéaire de l’aimantation à saturation 
depuis la température de l'air liquide jusqu’à la 
température ordinaire. L'infléchissement de la 
courbe pour donner, conformément à la théorie, 
une tangente horizontale au zéro absolu doit se 
produire à température plus basse. 


Remarque de M. Guillaud. — L'adoption d’une 
loi linéaire pour calculer l’aimantation à saturation 
par extrapolation au zéro absolu ne conduit d’ailleurs 
qu'à une erreur très faible dans le cas où la tangente 
à la courbe deviendrait horizontale au zéro absolu. 


Remarque de M. C. J. Gorler. — Cette question 
n'a qu'un intérêt très secondaire pour ceux qui 
s'intéressent à la valeur de la saturation au zéro 
absolu, mais c'est une question de principe de 
savoir si, et à quelle température, la mécanique 
quantique et la loi de Nernst interviennent pour 


assurer la condition — 0. Il n’est pas complè- 


do 
aT 
tement évident que le désordre, et donc l’entropie, 
disparaisse au zéro absolu : il me semble probable 
que l’on aboutit à des phénomènes de relaxation 
qui empêchent l'établissement de l'équilibre thermo- 
dynamique aux températures les plus basses. 


Remarque de M. Van Vleck. — It is very grati- 
fying that the temperature dependence of the 
saturation below the Curie point can be caculated so 
well with the molecular field model. This is, 
of course, only an approximation to a rigorous 
treatment which is practically impossible to make 
and so it is very helpful to find that there is asimple 
model which is a good approximation. 
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SUR QUELQUES PROGRÈS RÉCENTS DANS LA CRISTALLOGRAPHIE DES SPINELLES, 


EN PARTICULIER DES FERRITES 


“Par EF. BERTAUT, 
Laboratoire d’'Électrostatique et de Physique du Métal, Grenoble. . 


Sommaire. — 


L'auteur fait un exposé critique de la méthode qui permet de déterminer la répar- 


tition des ions métalliques des ferrites sur les sites A et B, au moyen des rayons X. Il expose les 
résultats de ses expériences, qui sont en accord avec les conclusions de l'étude magnétique. Notamment, 
en ce qui concerne le ferrite de cuivre et le ferrite de magnésium, il retrouve les déplacements des ions, 


préditse par L. 


Introduction. —— Depuis les travaux de Posnjak 
et Barth [1] et de Machatschki [2] on connaît deux 
types de spinelles, appelés les uns « normaux », 
les autres « inverses » (1). Les raisons de-deux formes 
différentes de spinelles sont restées obscures. On a 
invoqué le principe de la meilleure saturation 
électrostatique locale pour expliquer l’existence de 
spinelles normaux tels que ALO:, FeO dans lesquels 
les forces de liaison électrostatiques seraient prépon- 
dérantes. On a invoqué le principe de coordination 
qui s’appliquerait aux spinelles inverses où le carac- 
tère ionique des liaisons serait moins prononcé. 
Or, très probablement la nature « normale » du 
spinelle Fe,0;, ZnO n'est pas due à des forces élec- 
trostatiques particulièrement marquées, mais à la 
préférence de l'élément Zn pour des voisinages 
tétraédriques, préférence qui traduit le caractère 
homéopolaire de la liaison Zn-O (Dans ZnO, type 
Wurtzite, le voisinage est encore tétraédrique). 

Tout ce que l’on sait peut se résumer en un certain 


nombre de règles empiriques que l’on doit pour la 


plupart à Snæœk [3], et à Verwey et ses collabora- 
teurs [4]. Ces règles, basées sur des propriétés 
cristallographiques, magnétiques et de conducti- 
bilité électrique permettent en général de prédire 
la nature d’un spinelle synthétique selon la préfé- 
rence que manifestent les cations constituants 
pour un site tétraédrique A ou octaédrique B. 
Les preuves cristallographiques de la structure, 
obtenues par des mesures d’intensités de réflexion 
aux rayons X sont évidemment les plus satisfaisantes 
pour lesprit, parce qu’elles n’ont besoin d'aucune 
hypothèse supplémentaire. Malheureusement, pour 
les spinelles les plus intéressants au point de vue 
pratique et théorique, c’est-à-dire les ferrites des 
métaux Mn, Fe, Co, Ni et Cu, la preuve de leur 
structure est difficile à apporter en raison des difté- 
rences très faibles des pouvoirs diffusants (facteurs 
atomiques) de leurs cations. D'ailleurs, détail amusant, 
pour la même raison la structure du spinelle 


@) Cf. NéEez L. et SNoEx J. L, 


Néel, en fonction de la température de trempe. 


type ALO;, MgO doit être considérée encore à 
l'heure actuelle comme inconnue. 
Verwey et ses collaborateurs [4] ont pu montrer 


par une étude qualitative des intensités que le. 


ferrite de Zn est « normal » alors que celui de Cu 
est inverse comme celui de Mg. La nature inverse 
des ferrites de Fe, Co et Ni n’a pu être établie direc- 


tement. L’argument CHSHALOSRARTIERS de Verweéy-. 


opère per analogie. 
Lorsque l’on passe d’un chromite au ferrite de 
l'élément bivalent Fe, Co, Ni, Mg, la maille croît 


de 0,05 À alors que l'accroissement est de plus. 


du double, de 0,12 À dans le cas de Zn et Cd. Cela 
prouve d’après Verwey que l'ion Fe***, le plus 
petit, se loge de préférence dans les sites A, les moins 
Spacieux tandis que la maille se dilaterait néces- 
sairement lorsque les ions plus gros de Zn ou Cd 
viennent se loger en A. Cet argument n'est pas 
absolument probant. Les distances anions-cations d; 


et dy dépendent d’un paramètre u qui, voisin de 


fixe les positions des atomes d'oxygène dans la 
maille. 


d\= à V3 (« _ ): 
4 
El 


l a ; Fe j{[7 AT 
CRE: — — D ET . 
CLy ê 8 [72 2 8 


Un simple calcul montre que d, < d; lorsque u < 5 


Mais les sites A cessent d’être les moins spacieux 
dés omeete = 
q 80 


d'intensité n’a pas encore permis de fixer u avec 


Or la précision des mesures 


certitude. C’est là une tâche qui attend le cristal-. 


lographe. 

Aperçu sur la méthode de mesure — Nous 
nous sommes proposé de montrer par la méthode 
directe des mesures d’intensité — et c’est la seule 


qui soit réellement concluante pour le cristallo- 
graphe — qu’il est possible de distinguer non seu- 
lement des spinelles inverses et normaux, mais aussi 


CU NPA. 25 Csbd 2 Era 
. c De 
N2»3: 


des états intermédiaires, même lorsque les pouvoirs 


diffusants des cations sont voisins. Cette dernière - 


possibilité permet de vérifier directement la théorie 
du ferrimagnétisme de Néel [5] dans laquelle les 
variations de la saturation en fonction de la compo- 
sition ou de la température dépendent principa- 
lement de la répartition des cations sur les sites A 
et B. Notons avec Verwey et Heiïlmann [4] les 
ferrites 

(Fes) M; ), 


7 


B A 


( Mir Fes) ) O;. 


Ici M'* est un ion bivalent, À est la fraction 


d'ions Fe** * sur les sites A. Les valeurs 0,0; 0,333 et 


_o, de À correspondent respectivement aux spinelles 


normal, statistiquement désordonné et inverse. 

La méthode habituelle consiste à comparer une 
raie dont l'intensité Varie avec À à une raie inva- 
riante. Malheureusement l'intensité en général 
faible ou moyenne des premières et très forte des 
dernières, interdit une comparaison photométrique 
rigoureuse. Notre méthode ,exposée en plus de 
détail aux Comptes rendus [6] est basée sur la 
comparaison de raies d'intensité moyennes dont 
l’une augmente et l’autre diminue avec 2. De plus, 
on peut accroître la différence des pouvoirs diffu- 
sants en opérant avec une radiation, voisine de l’arête 
d'absorption de l'élément le moins diflisant, par 
exemple la radiation du cobalt dans le cas duferrite 
de Cu. On augmente ainsi la sensibilité de laméthode. 
Dans le Tableau I figurent les rapports d'intensité 
des raies (400) et (422} auxquels on doit s'attendre 
suivant que le Spinelle est normal, complètement 
désordonné ou inverse, et quelques valeurs expéri- 
mentales. 


: TABLEAU I. 

J eue) leulé pour 

F- UT RENE [(400) 

3 —  ——— (422) Radiation 

Substance. 1= 0,0. )=0,333 )]—0,3 expérimental. utilisée, 

-Fe0O:, FeO.…. 1,49 1,64 É573 _ Cobalt 

4 Fes O:, C0: 0,93 1:49 1,98 _- » 

Fe:0;, NiO.…. 0,74 1,93 DUR 2,03 » 

Fe O;, CuO… o,70 1,62 3,45 mur, 642, TT » 

Fe:0;, LRO 0É59 1,98 D HO: 57: 0:08 » 

_Fé:0;, MgO.. 6,96 1,81 OT OP 1,4 MEET 
Résultats expérimentaux. — Nous avons 


déterminé le paramètre À dans les ferrites de Zn, 
Cu et Mg en fonction de la température de recuit 
d'échantillons trempés. 

Fe,O;, ZnO : A l'intérieur de la précision expéri- 
mentale À varie de zéro pour un ferrite de Zn, 
refroidi lentement, à 0,05 pour un ferrite, trempé 
de : 0009 C. Cette variation, bien que faible, montre 
que Zn peut migrer d’un site A à un site B. 


Fe,03 NiO : Quelle que soit la température 
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(o à 1200 © C), À reste toujours voisin de 0,50; cela 
prouve que l’énergie d'activation nécessaire pour 
faire passer un ion bivalent d’un site octaédrique B 
en un site tétraédrique A est très grande et positive 
pour Ni et grande et négative pour Zn,,ce que 
Néel [5] avait déjà déduit de leurs propriétés magné- 
tiques. 

Fe,0;, CuO : Le fait remarquable que le ferrite 


de Cu devient quadratique à la température de 
7609 C [3], [7] indique clairement qu’une migration 


Fe 
E503 Cuo Fig: 
O4 
7OO° quadratique 
SOO® cubique 
I (oo)/1 422 
3 _ 
10 15 20 25 É 
Fig. t. 


d'ions, un processus d'ordre a lieu. (Néel avait 
d’ailleurs prévu qu'une migration d'ions devrait 
pouvoir se mettre en évidence ici plus facilement 
qu'ailleurs, l'énergie d'activation de Cu étant pro- 
bablement intermédiaire entre celle de Zn et Ni, 
donc faible en valeur absolue). Dans le graphique I 


2 L Ja ————t- — 
400 200 3CO 400 500 600 700 800 


Fig. 2. 


nous avons tracé À en fonction du rapport d’inten- 
sités des raies (400) et (422) et nous avons porté 
les points expérimentaux et températures de trempe. 
On remarque que dans la transition cubique-qua- 
dratique, le ferrite de Cu évolue vers la structure 
de spinelle inverse sans cependant atteindre l'état 
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d'équilibre À —o,5. De même dans la variation 
x (2 A : 
du paramètre (1) représentée dans le gra- 
(4 


phique II qui ressemble aux courbes bien connues 
des transformations ordre-désordre, une valeur 


. . x C A 
limite du paramètre rapport des axes, n’a pu être 


mise en évidence parce que l'énergie d'activation 
est encore trop grande pour que la réaction puisse 
évoluer vers les basses températures. Signalons 
que la variation A7 —o,1 cadre assez bien avec 
celle, ‘trouvée magnétiquement par Pauthenet, 
mais que les valeurs absolues de À trouvées aux 
rayons X, sont légèrement trop faibles. 


Fe,0;, Mg0 : Dans l'étude du ferrite de Mg dont 
le caractère inverse était déjà connu depuis Posnjak 


et Barth [1] nous avons employé la radiation du 
fer. Le graphique III ressemble à celui qui corres- 


O5 


7 


O4 Fig: 3 


1 (&00) / I (422) 


pond au ferrite de cuivre; le spinelle tend encore 
vers l’état de spinelle inverse aux basses tempé- 
ratures à ceci près qu'il reste cubique. À varie de 0,39 
pour un échantillon trempé de 12009 C jusqu’à 
une valeur voisine de 0, dans un refroidissement 
lent. Ici les valeurs de À sont supérieures à celles 
trouvées magnétiquement par Pauthenet. 

Une question digne d'intérêt est celle de savoir 
si lors de la migration d’ions Ms dans Fe,0;, Mg0 
ou d'ions Cu dans Fe,0,, CuO: vers les sites B il 
s'établit un ordre sur ces sites B. La transformation 
cubique-quadratique dans Fe,0:, CuO semble le 
suggérer, mais jusqu'ici nous n'avons trouvé de 
raies de surstructure ni dans Fe,0;, CuO, ni dans 
Fe,0,, Mg0. La question reste donc ouverte. 


Critique de la précision. — La précision à 
laquelle peuvent prétendre les mesures aux rayons X 
intéresse probablement le plus les spécialistes du 
magnétisme. Les erreurs sur À peuvent se classer 
en deux catégories, les erreurs praliques concernant 
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la mesure de l'intensité et les erreurs ‘héoriques 
concernant le calcul des pouvoirs diffusants des 


atomes. Nous discutons ici le cas de Fe,0,, MgO 


aux environs de À —0,5. On admet que dans la 


technique habituelle de photométrie, l'erreur sur. 
l'intensité mesurée est de 3 à 5 pour 100. Il en 


résulte une erreur A1 < +0,05. L'’intensité mesu- 
rée est corrigée d’abord d’une fonction d’angle, 
comprenant le facteur de Lorentz et de polarisation, 
fonction universelle, donc bien connue, et ensuite 
d’un « facteur d'absorption », qui est moins bien 


connu, car il dépend essentiellement de conditions. 


géométriques telles que la forme de l'échantillon, 
la section du faisceau et la répartition d'intensité 
dans le faisceau. Si les conditions expérimentales 
ne sont pas parfaitement définies, l'erreur sur le 
rapport des intensités corrigées, due à une mauvaise 
estimation du facteur d'absorption peut dépasser 
10 pour 100. L’erreur sur À est alors de A2, 0,025. 
Nous pensons que dans une bonne technique expé- 
rimentale, l’erreur « pratique » totale peut être 
réduite à A1 — + 0,015. 

Les erreurs « théoriques » pourraient avoir pour 
cause l'incertitude sur la correction A/ à appliquer 
au pouvoir diffusant f d’un atome lorsque la radiation 
incidente K,; se trouve dans le domaine de la 
dispersion anomale. Mais la théorie quantique de 
Hoœnl [8], d’ailleurs vérifiée par l'expérience [9], 
est suflisamment sûre pour qu’on lui accorde con- 
fiance. I est donc fort probable qu'une grande part 
d'erreur vienne de notre ignorance des valeurs 


exactes des pouvoirs diffusants eux-mêmes. Ceux-ci 


sont reliés 
du type 


4 MR dr sin Ær = 
= f ec) ar. 


Pour les atomes et les ions légers (Z < 20) la densité 
électronique p(r) est assez bien connue d’après la 


à la densité électronique par une formule 


méthode de Hartree, pour les atomes lourds et neutres : 


d’après celle de Thomas-Fermi. Quant aux atomes 
moyens tels que le fer et ses voisins ni l’une nil’autre 
ne sont particulièrement favorables. La méthode 
de Thomas-Fermi qui conduit à des difficultés dans 
le cas des ions à été modifiée par Lentz [10] et 
Jensen [11] par une extension de la méthode varia- 
tionnelle de Ritz. Leur méthode, surtout applicable 
aux ions ayant une configuration de gaz noble, 
a servi à Nagy [12] et Dascola [13] pour le calcul 
des facteurs atomiques du fer et de ses voisins. Ce 
sont leurs valeurs que nous avons utilisées. Signalons 
que les écarts entre les valeurs calculées par diffé- 
rents auteurs suivant des méthodes différentes 
sont de l’ordre de 0,2 à 0,7 électrons dans le groupe 
du fer. 

Mais quelle que soit la méthode employée, un 
certain scepticisme est permis du fait que dans toutes 
les méthodes les atomes ou ions sont considérés 
comme libres. L'’accroissement de l'énergie de 


ie 


al pate D PT 


ns 


#7. 


N°nS; 


liaison et aussi de la densité électronique, dû aux 
phénomènes d'échange dans les structures à carac- 
tère homéopolaire et de polarisation dans celles à 
caractères ioniques laisse prévoir que les électrons 
extérieurs fournissent une contribution plus forte 
aux facteurs atomiques que dans l’approximation 
des atomes ou ions libres. En d’autres termes, aux 
petits angles le facteur atomique décroît moins vite 
dans l’atome lié que dans l’atome libre. 

Le fait que nos valeurs de À sont systématiquement 
inférieures aux valeurs résultant de mesures magné- 
tiques dans Fe,0;,, CuO et systématiquement supé- 
rieures dans Fe,0,, MgO peut avoir pour cause 
commune la sous-estimation du facteur atomique 

5 on a sensiblement : 


du fer. Au voisinage de À — 0,5 
arr: A ane 


où A est la différence des facteurs atomiques de Fe*+* 
et de l’élément bivalent, F est le facteur de struc- 
ture et y est l’incertitude sur le facteur atomique 
de Fe**+ dans la réflexion (422). Le facteur qui 
accompagne dÀ est négatif dans le cas de Fe,0,, CuO 
et positif dans celui de Fe,0;, MgO. Pour une incer- 
titude de y—o,s on a environ dÀ = — 0,04 
dans Fe,0;,, MgO. Cette erreur est non négligeable. 


Conclusion. — En résumé, la précision qu'il est 
permis d'espérer de mesures de rayons X est bien 
inférieure à celle résultant de mesures magnétiques. 
La situation est donc telle que, une fois acquise 
la vérification qualitative et directe aux rayons X 
de la théorie du ferrimagnétisme de Néel, on doit 
accorder aux mesures magnétiques une signification 
quantitative. 


Remarque de M. Casimir. — Si mes souvenirs 
sont exacts, il existe une difficulté fondamentale 
dans la méthode de Lentz et Jensen : l'équation 
de Fermi ne possède pas de solution pour les ions 
négatifs. Cependant, en appliquant la méthode de 
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Ritz, on trouve des résultats : le nombre des cons- 
tantes étant fini, et même très petit, il est évident 
qu'on peut les faire varier de façon à obtenir un 
minimum de l'énergie. Il me semble très douteux 
qu'un tel résultat ait une signification physique. 


Réponse de M. Berlaut. — Lentz et Jensen, au 
lieu de rechercher la solution rigoureuse et divergente 
qui n’a pas de sens physique, la remplacent par une 
solution approchée et convergente qui peut avoir un 
sens physique. Leur procédé ressemble à celui des 
« coupures » des théories quantiques actuelles ou 
encore à celui des méthodes de perturbation dans 
lesquelles la première approximation est utilisable 
et les suivantes divergentes. Comme M. Casimir, 
je pense que ce n’est pas très satisfaisant du point 
de vue théorique. Cependant cette difficulté n'existe 
que pour les anions. 


Remarque de M. Van Santen. — Dans le calcul de 
la contribution électrostatique à l’énergie réticulaire 
d'un spinelle inverse, on avait supposé d’abord 
que les ions sur les places octaédriques étaient complè- 
tement désordonnés, leur valence moyenne étant 
dép,sdans Perete(te er MenE)O,z 14 [" [15] par 
exemple. Récemment, nous avons montré qu'il 
faut s'attendre à un ordre à petite distance dans les 
spinelles inverses [16], [17]. En tenant compte 
de cet effet on trouve que, pour les valeurs du para- 
mètre u expérimentalement connues, les énergies 
des deux types de ferrites sont à peu près égales, 
de sorte que les effets secondaires peuvent jouer un 
rôle décisif. 


Réponse de M. Bertaut. — L'absence de raies de 
surstructure signifie ou bien qu'il n’y a’ pas d'ordre, 
ou bien que l’ordre est à très petite distance : c’est 
ce que j'ai supposé pour le ferrite de cuivre (cf. réf. 7 
du rapport). J'ajoute que, si l’ordre dans le ferrite 
de cuivre était à longue distance, on verrait non 
seulement des raies de sustructure, mais encore 
cette substance deviendrait orthorhombique (avec a 
très voisin de b). 
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Sommaire. — Les auteurs étudient Je paramagnétisme des ferrites de fer, cobalt, nickel, avec une 
précision accrue, et dans un intervalle compris entre le point de Curie et 12000 C. Les résultats expé- 
rimentaux sont représentés correctement par la loi hyperbolique de Néel. Les valeurs trouvées pour 
les constantes de Curie sont plus élevées que celles prévues par l'hypothèse de la constance des coefti- 


cients de champ moléculaire. É 


Les connaissances que l’on possède jusqu’à pré- 
sent [1] sur les ferrites de fer et de nickel, ne per- 
mettent pas d'obtenir une loi précise de la variation 
thermique de leur susceptibilité magnétique : les 
repères de températures ne sont pas corrects dans les 
expériences les plus anciennes et d’une, manière 
générale l'intervalle de température exploré est 
insuffisant; sur le ferrite de cobalt, on ne possède 
aucun résultat. 

Nos expériences sur ces substances ont été faites 
dans le domaine de températures compris entre leurs 
points de Curie et 12000 C. La méthode employée, 
basée sur l'attraction dans un champ non uniforme, 
utilise une balance de translation de KFoëx et 
Forrer [2], étalonnée par le pyrophosphate de man- 
ganèse et dont le four ainsi que le dispositif de 
mesure des températures ont été précédemment 
décrits [3]. 

Les substances étudiées ont été une magnétite. 
naturelle et des ferrites de nickel ou de cobalt pré- 
parés au Laboratoire par réduction des oxalates 
ou des formiates. En ce qui concerne le premier de 
ces Corps, on a pu constater qu'une oxydation, 
lente entre 900 et 10000, rapide au-dessus de 10009, 
est cause d’une incertitude sur les mesures effectuées 
dans l'air; au contraire, les courbes obtenues en 
opérant sur une magnétite scellée sous vide dans un 
tube de quartz sont parfaitement réversibles. Les 
ferrites de nickel et cobalt, après recuit à 12000, sont 
très stables et peuvent être chauffés à l’air. Les 
mesures ont été reproductibles à r/1000€ près avec 
les échantillons utilisés (ferrites en poudre ou agglo- 


résultats expérimentaux et montre la variation 


thermique des susceptibilités, celles-ci étant rap-. 


portées aux molécules Fe,0,; Fe,0,C00;: Fe, O;NiO. 


FE T y += T T= = T 
12 

: ee 
200f 

150+- 
100! = 

s0F 

L 

x Tec 

o! 1200 


Nous avons essayé d'interpréter l'allure de ces 
courbes en leur assignant une loi NyPerpoE te 
ainsi que l’a proposé he Néel [4]. 

I 1e I s 
Pare Ce D 


Les quatre constantes C, y» 5, Ü peuvent être 
déterminées à partir des données expérimentales 
par une méthode graphique d’approximations suc- 


mérés). cessives; ce traitement conduit aux résultats sui- 
Le graphique ci-contre donne en traits pleins les vants : 
TABLEAU. ; 
Intervalle 
sur ( 0, 0; FF 0 de validité 
G € 5 ç« (CK). (°K). (°K) (e). (°C). 
Magnétite Fes Os, FeO% 0. 2 11,9 14,2 103,2 I) 100 797 869 847 +22 700-1 100 
Fée X AA RER Er 11,8 13,9 111,9 1 550 744 812 769 +43 700-1 200 
191,8 7 750 863 896 870 +26 800-7 200 


Ferrite NI ee MT OO 19,5 


re | 


< + \ 4 +7 AL L > 
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On constate qu'aux températures assez élevées 
les valeurs indiquées pour les constantes permettent 
de calculer les susceptibilités à partir de la formule 
de Néel avec une ‘exactitude de l’ordre de 1/2 000°, 
c'est-à-dire avec une approximation supérieure 
aux incertitudes expérimentales. Tandis que dans 
un intervalle de 150° environ au-dessus du point 
de Curie, par suite des fluctuations du champ 
moléculaire, la loi de Néel conduit aux courbes 
tracées en traits ponctués. 

Les points de Curie paramagnétiques 0, sont 
supérieurs de 20 à 4o° aux points de Curie ferro- 


magnétiques 0, déterminés par R. Pauthenet [5], 
en accord avec les résultats antérieurs. 

Malgré la précision des mesures, les constantes C 
de Curie-Néel, représentées par la pente de l’asymp- 
tote à l’hyperbole (1), ne peuvent être déterminées 
qu’à deux ou trois pour 100 près. Elles sont netfement 
supérieures -aux constantes de Curie C’ calculées à 
partir des moments, en tenant compte du moment 
orbital, et correspondant à tous les ions Fe, Co, Ni. 
Les écarts, tous dans le même sens, peuvent s’expli- 
quer par la variation thermique des coefficients de 
champ moléculaire. 
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EFFET DE LA DILATATION THERMIQUE ; 
SUR LA VALEUR DE LA CONSTANTE DE GURIE DES FERRITES 


Par Louis NÉEL. 


Sommaire. — L'auteur montre que l'existence de fortes anomalies de dilatalion dans les ferrites 
entraîne nécessairement une variation thermique importante des coefficients de champ moléculaire. 
Il en résulle que la constante de Curie asymptotique doit avoir une valeur plus grande que la valeur 
théorique classique. Pour la magnétile, l'augmentation observée est très Voisine de-la valeur caleulée 


d'après les données dilatométriques. 


Il ressort d’études récentes, dues à A Serres [1] 


et à P. Maroni [2], que l'inverse !. de la suscepti- 


JM 
bilité magnétique moléculaire des ferrites varie 
au-dessus de leur point de Curie, en fonction de la 
température absolue T, suivant la lor 


ne co 
Ru:S IC NOR 

qui résulte de la théorie du ferrimagnétisme [3], 
pourvu que T ne soit pas trop proche du point de 
Curie ferromagnétique. Le Tableau donne les valeurs 
correspondantes de C pour quelques ferrites ainsi 
que pour Fe,0,c, substance antiferromagnétique. 


TABLEAU. 


Auteur 
| des 

Substance, Œ (2 GA — 7.10, mesures. 
Fe O;MgO... 14,0 BOUT 70 [1] 
Fes OsN107%4: "19: 210) 0 ES ENT [21 
Fes 03 C0 0 Fr 0 Enr METO TN [21 
Fe Os Fe OS ES RIT D ERRO SEE [2] 
RenOS rer 13,6 8 012 0 10 NT 257 [4] 


La théorie indique que C devrait être égal [3[ [5] à 
la somme C’', donnée dans le Tableau, des valeurs 
habituelles des constantes de Curie atomiques 
des ions correspondants dans les sels dont le point 
de Curie est voisin du zéro absolu. On s'aperçoit 
au contraire que € est notablement plus grand 
ques CE 

Comme nous l'avons suggéré antérieurement [5], 
il est possible que cette discordance provienne de la 
variation thermique du champ moléculaire dont 
nous avons jadis souligné l'importance [6|. Suppo- 
sons pour simplifier que seul, parmi les trois coefli- 
cients qui caractérisent le champ moléculaire des 
ferrites [7], le coefficient n soit une fonction de T, 


TOME 12, MARS 


« et 8 restant constants, et posons 


n= R(1+YT)4 (2) 
Dans ces conditions, l'expression de la variation 
thermique de la susceptibilité conserve la forme (1), 
mais la signification des coefficients change : en 
particulier, la constante C est liée à la constante de 
Curie théorique C’ par la relation 


Cette formule a permis de calculer les valeurs de + 
données dans le Tableau : elles varient de —7+,2 à 
—2,8.1074, C’est un ordre de grandeur raisonnable, 
car, si nous attribuons la diminution du champ 
moléculaire à l’augmentation progressive de la dis- 
tance d séparant deux atomes voisins à la suite 
de la dilatation thermique, on trouve que, le coefli- 
cient de dilatation linéaire À étant de 16.107$ 
(au voisinage de 1000 K), n varie comme d-? où p 
vaut de 7,3 à 17,3 selon le corps. Cette décroissance 
est comparable à celle des forces de répulsion inter- 
atomiques, où p est compris entre 8 et 14 [8]. 

Cette variation thermique de n est accompagnée 
d’une anomalie de longueur au zéro absolu. En effet, 
lorsqu'une substance magnétiquement saturée subit 
une variation relative r de longueur, l'énergie Æ 
d'échange, par molécule-cramme, s'écrit 


B=En(s+ it). 


/ 


(4) 


En passant de l’état des spins ordonnés à l'état 
désordonné une telle substance subit [6] une varia- 
tion relative r, de longueur donnée par 


Fo EVER) (5) 


où V est le volume atomique et k, le coeflicient 
de compressibilité cubique. Pour la magnétite, 
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V=45 cm8, kjÿ=—0,54,.10 12, À —16.10-6, tandis ferromagnétiques, notamment en ce qui concerne 


que les données de Maroni permettent de calculer 
Es = 2,95.10U ergs : on trouve alors r5 = 2,9.10$. 
Or, il résulte des expériences dilatométriques de 


Chevenard [9] que l’anomalie de longueur, extra- 


polée au zéro absolu, vaut 3,0.10 % Cet accord 
excellent n’est sans doute qu’accidentel : pour les 
ferrites de magnésium et de nickel, l’anomalie 
de longueur observée est plus petite que la valeur 
calculée. Cela montre sans doute que le problème 
a été trop simplifié : d’une part en effet, on a négligé 
les termes d’oscillation [6], d'autre part, on a attribué 
le même coeflicient y de variation thermique aux trois 
champs moléculaires caractéristiques des ferrites. 

Signalons que Pauthenet /[10| a calculé la 
variation thermique de l’aimantation spontanée 
des ferrites de Fe, Co, Ni et trouvé des valeurs 
en accord avec l'expérience, en utilisant les valeurs 
de ns, « et RP, corrigées de la dilatation, obtenues 
par Maroni d’après les expériences faites dans la 
région paramagnétique. 

En résumé, la variation thermique du champ molé- 
culaire due à la dilatation joue un rôle important 
dans l'interprétation des propriétés magnétiques 
des ferrites et très probablement aussi des anti- 


la comparaison du point de Curie asymptotique 


et du point de transition dont les valeurs relatives 
sont altérées. 


e 

Remarque de M. Foëx. — La correction de dila- 
tation ne se manifeste pas dans le cas du nickel 
au-dessus de son point de Curie. La constante de 
Curie du nickel, qui possède un point de Curie assez 
élevé, est identique à celle-du palladium et du pla- 
tine pour lesquels les points de Curie sont négatifs. 
Si la dilatation intervenait elle devrait être nettement 
différente. 


Réponse de M. Néel. — Pour ma part, j'estime que 
l'identité des constantes de Curie du nickel, du 
palladium et du platine n’a pas de, signification 
fondamentale. 


Remarque de M. Casimir. — I serait intéressant 
d'étudier aussi l'influence de la pression sur les 
propriétés magnétiques des ferrites. Est-ce qu'on 
a déjà fait de telles mesures ? 


Réponse de M. Néel. — Pas à ma connaissance. 
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ANOMALIE DE LONGUEUR DES FERRITES 
‘ “Par Lours WEIL: 


SV 


Sommaire. — L'auteur a étudié la dilatation des ferrites de cuivre, de SRE de cobalt, de zinc. 
et de magnésium, entre la température ordinaire et goo° C. Exposé des résultats, 


7 


Nous avons. étudié au dilatomètre Chevenard - 
divers ferrites. Lorsqu'on fait varier la température 
assez lentement, les courbes à l’échauffement et 


au refroidissement sont superposables malgré la 


100 200300 400 500 600 700 800 900° cc. 


100 200300 400 500 600 700 800 900 ° © 


Fig. 1. Fig. 


Eee. 


Tour. CN TIALS - Pod 
LH Peut < EE - 


% 


ainst sensiblement une droite (fig. 1); il n’y a pas de 
point de Curie, partant pas d’anomalie de dila- 
tation. Nous avons admis que, dans cette représen- 
tation [soit (9) en fonction de ( ) | 
Pyres L Jryrrs 
on aurait également une droite pour les autres ferrites 
s’ils ne subissaient pas de transformations ou n’avaient 
pas de point de Curie au-dessus de l’ambiante. 


Pour les ferrites de nickel et de cobalt, on trouve 
ainsi par extrapolation de la branche de haute 
température, des anomalies de 1,28.10-% et 1,14.1078 
à température ordinaire dues à l’existence du ferro- 
magnétisme. 


Les ferrites de cuivre et de magnésium (fig. 2) 
donnent des résultats plus complexes : ces ferrites 
subissent au cours du cycle thermique une modifi- 
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cation de structure. Nous avons montré pour l’un 
d'eux (ferrite de cuivre, 1) que seule la variété 
refroidie très lentement prend rapidement lors d’un 
chauffage ultérieur, la structure d'équilibre. Pour les 
variétés refroidies lentement, on observe effectivement 
un diagramme dilatométrique réversible. Il corres- 
pond pour le ferrite de cuivre à la phase quadratique; 
en raison de la variation thermique de ses para- 
mètres, on ne peut pas faire d’extrapolation pour 
déterminer l’anomalie à température ordinaire. 
Si l’on part de la variété trempée, à faible À, on trouve 
néanmoins, après passage à goo° et un refroidis- 
sement aussi lent que celui que nous effectuons la 
variété précédente à grand À; le diagramme n'est 
plus réversible. La différence d’ordonnées des courbes 
montante et descendante donne l’ordre de grandeur 
de la différence de longueur des deux variétés. 
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RECENT DEVELOPMENTS IN THE THEORY OF ANTIFERROMAGNETISM 


By J. H. VAN VLECK, 
Harvard University, Cambridge (Massachusetts). 


Sommaire. — Deux températures caractéristiques Te et 0 jouent un rôle fondamental dans la 
théorie de l’antiferromagnétisme. Tc est la température à laquelle la susceptibilité est maximum et 


au-dessous de laquelle l’ordre antiferromagnétique s'établit. 0 est la constante de la formule ( = en) 


pour la susceptibilité au-dessus du point de Curie. Si l’on tient compte seulement du couplage entre 
les premiers voisins, Te et 0 doivent être les mêmes. En réalité, 0 est beaucoup plus grand qué Te. 
Néel a montré que ce comportement résulte de l'interaction entre les deuxièmes voisins. Si ce couplage 
est assez grand, l'état de plus basse énergie est celui dans lequel les spins des deuxièmes voisins sont 
antiparallèles, bien que les spins des premiers voisins soient, en partie, parallèles. La théorie de 
P. Anderson, qui analyse l’ordre antiferromagnétique pour des types variés de réseaux, est présentée 
avec quelque détail. Le travail de Shull et Smart sur la diffraction de neutrons est aussi discuté. Ces 
auteurs montrent que dans MnO, NiO, MnF,, etc., l’ordre est Lel que les spins des deuxièmes voisins 
sont effectivement antiparallèles. Ce paradoxe, que le couplage est plus fort entre les deuxièmes qu'entre ne 
les premiers voisins, est nettement expliqué par la théorie du « super-échange » (échange indirect) 
développée par Anderson. Nous présentons les détails mathématiques de cette théorie sous une forme 


un peu différente de celle de la publication originale. 


It is well known that the exchange effects of 
quantum mechanics couple together the spins of 
different atoms by a potentiel of the form 


1;:S;Sx. (1) 


Here S; is the spin vector of atom j, measured 
: : h 1 : 
in multiples of — and —-A;; is the exchange 


inteoral. ‘The antiferromagnetic case is that in 
which the energy is a minimum with antiparallel 
alignment, and in which the constant A; is conse- 
quantly positive. The theory of antiferromagnetism 
is dominated by the work of Néel [1]. He pioneered 
in developing the concept of an antiferromagnetic 
medium, with a Curie point above which there is 
disorder, but below which there is a staggered order 
of the spins. 

In section I we will discuss the theory of anti- 
ferromagnetism for simple and body-centered cubic 
lattices. In section 2 we will present Anderson’s 
extension of the theory to face-centered cubic 
lattices, the richest case experimentally. Section 3 
is devoted to the relation between the suscepti- 
bility at T = o and at the Curie point. Section 4 
summarizes the interesting evidence on antiferro- 
magnetism provided by the neutron diffraction 
data of Shull and collaborators. These data show 
that coupling between next-to nearest neighbors 
is inordinately important. In section à an outline 
is given of a calculation by Anderson which shows 
that superexchange does indeed accentuate the role 
of next-to-nearest neighbors. Mathematical details 
of this calculation are presented in section 6. A 
digression is made in section 7 to discuss briefly 
the importance of the perturbing effect of excited 


states for other magnetic phenomena besides super- 
exchange, notably anisotropy. In the concluding 
section 8 we summarize some of the limitations of 
the existing theory of antiferromagnetism. 


1. Theory for Simple and Body-Centered 
Cubic Lattices. — The simplest type of antiferro- 
magnetic medium is one in which the crystal can 
be divited into two sublattices, say A, B, such that 
if the spins of one sublattice point east, and if those 
of the other sublattice point west, the spins of atoms 
which are nearest neighbors are always antiparallel. 
The simple and body-centered, but not the face- 
centered cubic lattice fulfill this criterion. The 
body-centered case is illustrated in the upper part 
of figure 1.0 

The theory of antiferromagnetism is characte- 
rized by the simplicity of its bold outlines. The 
first approximation is to assume that interatomie 
interaction can be represented by a molecular 
field, with, of course, a constant of proportionality 
having the opposite sign from that in the Weiss 
ferromagnetic case. The molecular field approxi- 
mation is at least as good as the first approximation 
of the Heisenberg model, and mathematically gives 
the same formalism as does the Ising model pro- 
vided mean value simplifications are used in the 
latter. : 

If an atom j belonging to sublattice À is coupled 
only to its nearest neighbors, supposed equidistant 
and equivalent, its exchange potentiel is 


ASjŸ (2) 


à 
2°* 


where the sum is over the nerghbors of j. The 


N° 8. 


molecular field approximation is to consider the 

effective potential acting on this atom as 
Y£8ËS; Mb, 

Here M, is the mean magnetization per de volume 

of sublattice B, £ is the Bohr magneton —— Tone 


is the Landé factor. The negative sign of the 
gyromagnetic ratio is of no real import for our cal- 
culation, and may be incorporated by taking g as 
negative, as the final formulas involve only squares 
of g. We choose the definition of the constant 
of proportionality + in such a way that positive y 
corresponds to antiferromagnetism, negative to 
ferromagnetism. Obviously (2) reduces to (3) if 


and g 


we replace S; by its mean value te and if we 
take Nes 
z A 

= Mg (4) 
where z denotes the number of nearest neïighbors, 
and N, the number of atoms of sublattice B per 
unit volume. However (4) need not necessarily 
be the optimum choice of y in the molecular field 
model, inasmuch as a somewhat different choice 
of y may ultimately give some allowance for the 
effect of higher order perturbations. The calcula- 
tions of Peter Weiss [2] with the Bethe-Peierls 
method indicate that the best values of y differ 


- considerably from (4). 


magnetic atoms per unit volume. 


Néel [3] has recognized the importance of generali- 
zing the theory to include the influence of an atom’s 
next-to-nearest neighbors. When the effect of 
interactions with next-to-nearest as well as nearest 
neighbors is included, the molecular field acting 
on an atom of sublattice À becomes 


— Mi — Ms (5A) 


and the corresponding field for an atom of sublat- 
tice B is 
— MA — Mi. (5 B) 

Behavior above the Curie point. — Above the Curie 
temperature, the only mean moment possessed 
by either sublattice is that induced by, and so 
parallel to, the applied field Æ. We assume throu- 
ghout that there are no relevant crystalline Starck 
effects interfering with the free orientation of the 
spin. At ordinary field strengths, saturation effects 
are negligible, and the mean moment of an atom is a 


LE a of the effective field. Here 

and else-where N Aenofes the total number of para- 

The quantum- 

mechanical value of the Curie constant C is 
C=NEeS(S+1). 

The mean moments of the two sublattices are this 


linear function 


Her [H=— a Ms — M], (6A) 


My= TH — Ma a Ma], (6 B) 


(3). 
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re tre than vectors; 
this procedure is legitimate since we issume H, 


M,, and M, to be collinear. By adding (6A) to (üB),. 
and solving for M, + M,, we find that the suscep- 


tibility y — er 


PATES . (7) 
where 


= (a+ 7) (8) 


Curie point. — The Curie temperature is that 
below which the sublattices À and B both possess 
a mean magnetic moment even without a field, 


ORDERING OF SECOND KIND 


Fig. 1. — Body-centered lattice. 
Ordering of first kind; ordering of second kind. 


though because of cancellation this is not true for 
their sum. In general, below the Curie point it is 
not legitimate to treat the moment as a linear 
function of the effective field. Saturation, however, 
becomes unimportant as the Curie point is neared, 
and so linearity can be assumed in getting the 
equations needed to locate the Curie point.  Hence 
the Curie point is the temperature T« at which 
the pair of linear equations (GA, 6B) admit a solution 
with H — 0. Thus we have 

Tc= - (9) 
The negative of the constant 0 involved in (7), 
is called by Néel the asymptotic Curie point. It 
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is to be distinguished from the actxal temperature Te 
below which the ordered strrzure sets in. Hence Te 
may he called the ‘ true ”, paramagnetic ?,0r 
“ ordered ” Curie point. When we speak the of 
Curie point without qualifying adjectives, we always 
mean 27% rather than 0. ‘ 

From (8) and (9) it follows that the absolute 
value of the ratio of the asymptotic to the true 
Curie temperature is 


Rp te (40) 
0 
JE 
be made arbitrarily large by taking « sufficiently 
close to y. Actually this is not the case, for if the 


. œ . . . . 
ratio — exceeds a certain value it is energetically 


From (10) it would appear that the ratio can 


more favorable to have different structure in which 
all the spins in sublattice A cease te be parallel 
to each other, and similarly for lattice B. The 
alternative arrangement is simpler for the body- 
centered than for the simple cubic lattice, for the 
former has the property that it is possible to make 
the spins of all next-to-nearest neighbors antiparallel. 
Consequently, for the rest of the present section r we 
will confine our discussion to the body-centered 
lattice. 

The arrangement which is energetically most 


favorable if : is large is shown in the bottom half 


Here lattices À and B separately have 
a staggered structure. Such an ordering we call 
‘ of the second kind ”. Since it makes all next-to- 
nearest neighbors antiparallel, this kind of arrange- 
ment will be realized if the interaction between 
next-to-nearest neighbors overshadows that between 
nearest neighbors. On the other hand, this second 
kind of ordering is less favorable to the interaction 
energy of nearest neighbors than is that of the 
first kind. With the second type, any given atom 
has as many parallel as antiparallel nearest neigh- 
bors, and the energy is unaffected if all the spins 
of sublattice B are systematically reversed or all 
rotated through the same angle; in other words 
there is no necessary correlation between A and B. 

To find which type is actually achieved, we 
examine whether the first or second kind of ordering 
has the higher Curie temperature. (An equivalent 
result can also be’ obtained by investigating which 
has the lower energy). With the second kind, 
there is no energy coupling the spins of the two 
sublattices À, B, in the absence of an applied field, 
since it is just as likely that nearest neighbors have 
. their spins parallel as antiparallel. Hence if A =o 
the equations analogous to (6 A, 6 B) for the second 
variety of ordering are 


of figure 1. 


F0 da 


C / 
Mi,= —[—2aM,], Mi,= —[—2aMas,], (HA) 
6 41 É (e 


where M, M,, are the moments of the two halves 


of lattice A. There are, of course, analogous 
equations (11B) for sublattice B. The equa- 
tions (11 A), also (11 B) will be satisfied if 


Ma = Ma Mn = Mi Té= sac. (12) 


The calculation of the susceptibility above the Curie ; 
point makes no assymption concerning the type : 


of order. Equations (6 A, 6B), (7), (8) are still 
applicable, with M, = M, + Mi, Ms = My, +Mh, 


the distinction between M,, and M,, enters in our 

calculation only for T< T4. Hence with the 

second kind of ordering, the absolute value of the 

ratio of the asymptotic to the true Curie tempe- 
rature is 

URSS ( 

CHARTS DS 

Comparison of (9) and (12) shows that the second 

type of ordering will give a higher value of Te 


than does the first if « 2. Hence (9, 10) 
and (12, 13) are respectively applicable ‘according 


(13) 


as à < 2Y and & > = Y. The maximum allowable 


(RES à & 
value of 7 is that achieved at « — : Y, VIZ. 
C À 


(x)... 3. (14) 


The dependance of _ on = is shown in the upper 
C + 
part of figure ». 
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 Unfortunately no data are available on antifer- 
romagnetic simple or body-centreed cubic lattices 
to test the theory. Some substances for which the 


observed values 4,5 of are within the limits 
C 
allowed by the theory are as follows : 


MnF,. a Fe, O,. 


Fe Sr 1 1:57 1.48 2.11 
In all these cases the deviations from cubic symmetry 
are quite large, and it is not clear whether it isa 
good approximation to regard the lattice as naturally 
decomposible into two sublattices in the fashion 
assumed in the present section. In MnF, and FeF,, 
an atom's nearest neighbors are those along the 
100 direction; then come the neighbors at the 
body centers, and finally those along o10 and oot 
which are considerably further away; our model 
applies if somehow nearest neighbors in one direction 
only don't count for much. 


2. Anderson'’s Theory for Face-Centered Cubic 
Lattice. — There are many antiferromagnetic 


materials for which the observed ratios FE are Consi- 
GC 
derably larger than the maximum value 3 admitted 


by the preceding theory. However, these subs- 


tances have face-centered lattices, and we shall 
show that the discrepancy is removed in a genera- 
lized model appropriate to the face-centered struc- 
ture, which has been developed by P. Anderson [6] 
and which we shall now present. 

A face-centered lattice can be regarded as composed 
of four simply cubic sublattices À, B, C, D as shown 
in figure 3. The twelve nearest neighbors of a given 


- atom of any given sublattice are distributed equally 


among the three other sublattices. The six next-to- 
nearest’ neighbors belong to the same sublattice as 
the given atom. Hence, if we include coupling te 
both nearest and next-to-nearest neighbors, the equa- 


tions analagous to (6 A, B) which are applicable above 


the Curie point are 


= LA —aMi—= Oo Mit Mol | 
3 4 


3 
Mi = j 4 A eue a Mp — Yi + Me+ M) ], 


(43 À, B, C, D) 


7 ae Ya + Mo+ Mr)}, 


TH M 1 M Mo). | 
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If one uses the first approximation of the Heisen- 
berg theory, the values of z to be used in (4) and the 
analogous formula for «x, are respectively z = 4 
and z —6. 

On solving (15 A, B, C, D) for 


M = M; + Ms Mc—+ Mn. 
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one has 
M CG 
D Ge ee, » 
H T+9 (16 
with 
P= (ras sr)c. e (17) 
4 4 


It is impossible to find an ordered structure 
such that a given atom is antiparallel to all its 
neighboring atoms. As regards coupling between 
nearest neighbors, nothing better can be done than 
to assume that the spins of two of the sublattices, 


A : 
IMPROVED ORDERING OF FIRST KIND 


A A 
ORDERING OF SECOND KIND 


Fig. 3. — Face centered lattice. 
Ordering of first kind; improved ordering of first kind; 
Ordering of second kind. 


say À, C point east, and the other two, B, D, west, 
as shown in the first diagram of figure 3. A given 
atom is then antiparallel to two-thirds, and parallel 
to one-third of its nearest neighbors. On solving 
the chain of Equations (15 A, B, C, D) with 


Mi = — My, Me = —Mn 
one finds 
L (i] 3y + à à 
PRES: se DER n 8 
der æ) Te yo (18) 
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As Anderson cleverly notes, it is, however, possible 
to find another arrangement (fig. 3) which we call 
“improved ordering of the first kind ” as shown in 
the second diagram of which is just as favorable as 


regards the coupling between nearest neighbors, and 


less destrimental relative to the interaction between 
next-to-nearest neighbors. We may arrange the spins 
in any given oo1 net plane in such a way that in this 
plane these of nearest neighbors are antiparallel, those 
of next-to-nearest neighbors are parallel. The adja- 
cent parallel oo1 net planes then contain some atoms 
which are nearest neighbors, but none which are 
next-to-nearest neighbors of those in the first 
plane. The atoms in the adjacent planes which 
are nearest neighbors are just as apt to have spins 
parallel as antiparallel. In other words there is no 
correlation between two successive planes. Inter- 
action between next-to-nearest neighbors intro- 
duses coupling between two next-to-adjacent oo1 
planes, and this interaction can be made as favorable 
as possible, i. e. completely antiparallel, by assuming 
that the spins at corresponding sites of these two 
planes are always reversed. In other words, all 
spins of net planes 1, 5, 9, ... are rotated through 
1809 as compared with these of planes 3, 9, 11; and 
similarly spins of planes 2, 6, 1o are rotated 
through 1800 relative those of 4, 6, 12. A given 
spin is then antiparallel to four neïghboring spins 
and parallel to four next-nearest spins, all in the 
same oo: plane; it is uncorrelated with the spins 
of nearest neighbors located in other planes, and 
is antiparallel to its remaining two next-to-nearest 
neighbors, situated two planes away. It is thus 
antiparallel to two-thirds, and parallel to one-third 
of its nearest neighbors, as before the improvement, 
but it is now parallel to two-thirds, and antiparallel 
to one-third of its next-to-nearest neighbors rather 
then parallel to all of them. The effect, as compared 
with the type of ordering assumed in obtaining the 


value of Tc given in (18), is formally equivalent 
to reducing « by a factor ï and so, in place of (18), 


we have a higher Curie point given by 


: D I 0 3Y+a 
Te= 3 (13e), Te . (GLON) 


As IJong as coupling between next-to-nearest 
neighbors has any influence, one should always 
use (19) in preference to (18). However, if the 
interaction between  next-to-nearest  neighbors 
becomes sufficiently powerful compared with that 
between neighbors, then we have an ‘‘ ordering of the 
second kind”, shown in the bottom of figure 3, in 
which all next-to-nearest neighbors are antiparallel, 
and in which there is no mean correlation between 
nearest neighbors. Analogously to (11 A) we then 
have 


C C S 
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the factor in the denominator now being 8 rather 
than {4 since there are now eight sublattices A,, 
A» ..., D, rather than four as -in section r. 
From (20 A) it follows that with ordering of the 
second kind, the Curie point is 


? (24) 


Equation (21) Eu a higher Curie point than (19), 


as long as & = y, while (19) holds for 4 


4 
The maximum value of _ is that realized at « — ; Ÿ 
C 


() 
—— Æ 29 
(red. ( ) 


û 
— as a function of; — is shown in 
Te 


viZz. 


The behavior of 3 


the bottom half of figure ». 

If we had overlooked the ossbiliE of using 
the ‘ improved ” ordering of the first kind, and 
so employed (18) rather than (19), the maximum 
I 


() : 2 
—— would have been 7, achieved at © —-. 
Te SÉE) 


value of 


à ô 
Experimental values of -— for face-centered 


Te 
antiferromagnetic materials, takes mainly from the 
work of Bizette, are as follows : 
MnoO. FeO. MuS,  MnSe. 
SES 5.0 2.9 52 d 


In all cases 


tical limits 1.0 and 5-0, though barely so in the 
case of MnO. 


3. Relation between Susceptibility at T —0o 
and T — Te — A characteristic feature of anti- 
ferromagnetic substances is that below the Curie 
point their susceptibilities increase slowly with 
temperature, whereas above this point there is 
instead a decrease, governed by a law of the form (16). 
In calculating the susceptibility below the Curie 
point, allowance must be made for the fact that 
the applied field is in general not parallel or perpen- 
dicular to the direction of alignment of the elemen- 
tary magnets. 
is that the spins of all the various sublattices are 
all aligned parallel or antiparallel to the same 
direction. This direction, / however, presumably 
varies from one domain to another, even though 
the same for all the sublattices within a domain. 
The actual susceptibility is then 


2 * Les a 
LE SUV SAN (20) 


where 7,, and 7, are respectively the susceptibilities 
of a domain for the applied field parallel and perpen- 
dicular to its molecular fields. 


.The simplest assumption to make 
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We will omit the details of the calculation of ;, 
and 7; ,, as the principles involved therein are quite 


straightforward. Bitter and the writer [8] have 
calculatted 7, for a substance classifiable into two 


sublattices, i.e. essentially for ordering of the 
first kind for a simple or body-centered cubic 
lattice. The basic idea is that one takes as the 
argument of the Brillouin function the sum, or 
difference, depending on the sublattice, of the 
applied field Æ and the molecular field, and expands 
in a Taylor’s series in H through the linear term. 
The most important result is that X vanishes 
at T —o, and this feature also holds for the other 
models which we have presented in the two proce- 
ding sections, as it is an expression of the fact that 
the work required to turn over a spin against the 
molecular field is infinitely large relative to XT 
at T—o. The calculation et ;, is particularly 


interesting, and was first given by Néel [1]. It is 
quite elementary and consists in noting that spins 
originally directed east and west are deflected slightly 
towards the north ïf, say, this is the direction of 
the applied field. The amount of the deflection d0 
is determined by the requirement that the total 
torque exerted on a spin equal zero. The torque 
consists of thwo terms, that exerted by the applied 
field, and that arising from the fact that after deflec- 
tion, originally antiparallel spins make angles 2 90 
with each other. There is no torque between origi- 
nally parallel spins, since they remain so even 
when deflected. Néel and the writer considered 
only the two sublattice model, but we have verified 


with this kind of calculation that the relation pus CE 


is valid for all the types of model which we considered 
in the two preceding sections. Without even going 
through the details of the calculation it is fairly 
clear that 7, is independent of temperature, for 
the susceptibility is proportional to M,00, where M, 
is the mean magnetization of a sublattice. The 
torque exerted by the nearly antiparallel sublattices 
is proportional to the molecular field and hence 
to M,. Thus 00 is inversely proportional to M, 
and so M,, the temperature dependent element 
in the calculation, cancels out of 7 re If we accept 


the result that there is no discontinuity in the 
susceptibility at the Curie point, one then has, —%7.. 


Summarizing the results of the preceding para- 

graph, we have 
2 

(yh= = T<Te) = 3x (21) 
where 7, denotes y at T —o. The prediction 
that the susceptibility at T —0o be two-thirds of 
that at T = Ti was first made by the writer [s], and 
holds reaonably well experimentally, as the following 
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Mns. Fe. 


0.82 0.75 


KT, 


Anderson, however, casts doubts on the theore- 
tical validity of (21) except for the two sublattice 
model considered at the beginning of section x. 
In all other cases there are sublattices which are 
uncorrelated with each other, and there is & priori 
no reason why the molecular fields of the uncorre- 
lated sublattices should be aligned along the same 
direction. Instead they can be assumed at say 90° 
relative to each other, without changing the energy 
of interaction. The susceptibility is, however, 
altered. Jf, for instance, there are two sublattices 
whese molecular fields are made perpendicular 
rather than parallel or antiparallel, there ceases 
to be a direction for which y; —o at T —o. One’s 
first reaction is that the powder susceptibility is 
unaffected because the rotation through 90° dimi- 
nishes the susceptibility along another axis. Howe- 
ver, this is not the case, for the susceptibility in a 
given direction is not a linear function of the number 
of sublattices aligned perpendicular to it, inasmuch 
as the more the sublattices, the higher the resisting 
torque, and the lower the rotation or susceptibility 
per sublattice. As a result the powder suscepti- 
bility is increased, and the râtio of the susceptibility 
at T=0o to that at T = Te can become greater 
than 2/3, as the following table shows. Here the 
third, fourth, and fifth columns give respectively 
the sublattices whose spins are aligned along the x, 
y, and z axes. The sixth column gives the suscep- 
tibilities at T —o along the x and y axes, which 
are equivalent, while the seventh column gives 
the susceptibility at T = o in the z direction. The 
final column gives the ratio of the powder suscep- 
tibility at T —0o to that at T'— Ti. 

In no case does the ratio of the susceptibility 
at T —0o to that at T — Ti exceed unity, when. 
account is taken of the permitted range of values 


2 204 3 3 
of - appropriate to each model (viz. > D < n SE. 
= D for the four rows of the table). In particular, 
when = becomes very large, amplying ordering of 
the second kind, . approaches 2/3. However, 

(re 


at the critical point of transition from the improved 
first to second kind of ordering, which seems to be 


the point appropriate to MnO, the value of 7 
Te 


furnished by the table is 0.97, and generally speaking, 


: x . . 
for reasonable magnitudes of =; it gives values 
, 


The fact that the 


of ca nearer unity than 2/3. 


To 
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experimental values are usually considerably closer 
to 2/3 than 1.0, presumably means that there is 
some energy of anisotropy causing all the molecular 
fields in a given domain to have the same directio 
except for sign. : 


4. Experiments on Neutron Difiraction. — 
The theory developed in sections 1 and 2 does not 
decide whether the ordering is of the first or second 


: . : () re 
kind, inasmuch as a given value of Te? within the 
€ 


allowed limits, can be realized with either kind of 
order. In other words in figure 2 a given value 


() £ è 9 : - 
of 7, Can be achieved with a value of . lying either 


to the left or right of that corresponding to the peak 
0 Ë { : 

of Te (Fe0, which has 3. = 2,9 < 3, requires à 

small negative value of = if the ordering is of 


ll 


type 1). Experiments on neutron diffraction, howe- 


ver, show unequivocably that the ordering is of the 
second kind in the materials so far examined. 

First it is perhaps well to say a word or two as 
to the nature of these experiments. The inter- 
ference is detected between the magnetic scattering 
of different atoms in a crystal. For such measu- 
rements to be successful, it is necessary that the 
neutron beam be highly monochromatic. An ordi- 
nary source of slow neutrons will have far too great 
a dispersion of velocities to permit detection of 
the interference. ‘It is therefore necessary to 
‘* monochromatize ”” the beam by taking only the 
neutrons that are scattered at a given angle by 
some crystal not necessarily magnetic, which scatters 
neutrons strongly (e.g. NaCI). Then this beam 
is in turn sent through a second crystal made of 
the antiferromagnetic material to be studied. 
Because of the great reduction in intensity because 
the experiment is essentially a double scattering 
one, it is necessary to use an extremely powerful 


neutron source, such as is obtainable only from a 
fission pile. The experiments which we shall 
discuss were performed at Oak Ridge, by Shull, 
Smart, and Wollan [9]. The monochromatized 
neutrons which they used had de Broglie wave- 
lengths 1.06 À and hence velocities approximately 
three times thermal. Such diffraction experiments 
are not to be confused with ordinary ones on the 
paramagnetic scattering of neutrons, in which the 
scattering is mainly inelastic and incoherent, and 
for which sources of unusual intensity are not 
required. 


The scattering of neutrons by short range nuclear 
forces is comparable with, or often somewhat greater 
than the scattering of neutrons due to the interaction 
of the neutron spin with the atomic magnetic 
moment, for which the theory has been developed 
by Halpern and Johnson [10]. 
magneticly scattered part of the wave depends on 
the orientation of the atomic spin. Consequently 
if there is no correlation between the alignments 
of the spins of different atoms, i.e. no magnetic 
ordering, all interference effects will arise from 
purely nuclear scattering. 
were performed on MnO, MnF,, MnSO;, and «Fe,0; 


(haematite). Of these, the ones on MnO are the most 


interesting, as they comprised temperatures both 
below and above the Curie point. It was found that 
in MnO (a) well above the Curie point there are no 
magnetic interference effects (b) below the Curie 
point there are additional peaks which have double 
the spacing of the unit cell. /Therefore the scattering 
data demonstrate, since only with this variety do 
parallel spins have a longer period than the lattice, 
beyond a peradventure that the magnetic ordering 
is of the second kind (cf. fig. 1 or 3). 
feature of the experiments on MnO is that at tempe- 
ratures moderately above the Curie point, the extra 
pesks do not disappear completely, but instead 
persist in a very diffuse form. This is the same 
type of behavior as is found in the scattering of 


The first experiments. 


An additional 


The phase of the 


theory [2] of their ‘ ferrimagnetism ” 
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k x-rays by liquids, 254 indicates that even above 


the Curie point there is a limited amount of short 
range order of the spins, although the true long 
range order has disappeared. It was, in fact, the 
magnetic interference corresponding to the liquid 
rather than solid type of order which was first 
detected historically in the brilliant work of Shull 
and Smart. No magnetic diffraction effects have 
been detected for MnSO, or MnF,, as is to be expec- 
ted, since MnSO, is not antiferromagnetic (except 
perbaps with an extremely low T,) and since the 
experiments on MnF, have not yet been extended 
to low enough temperatures to embrace the vicinity 
of the Curie point, which is quite low for this subs- 
tance (7329 K). However, such measurements are 
promised in the near future, and should be quite 
interesting since MnF, seams to be one of the best 
examples of the rudimentary theory of section 1. 
Fe,0O, has a rhombohedral structure rather more 
complicated than the cubic arrays which we have 
considered; however, the magnetic diffraction data 
reveal again the existence of antiferromagnetic 
ordering essentially of the second kind. 

Shull and collaborators have also detected the 
magnetic interference in Mn$Se, NiO, FeO, and Co. 
All of these substances belong to the face-centered 
cubic system. They all show the double lattice 
constant in the diffraction experiments and so have 
ordering of the second kind. 

From the form factor revealed by the magnetic 
diffraction data, it is even possible to deduce infor- 
mation concerning the charge distribution of the d 
electrons. The distribution thus obtained agrees 
only moderately well with theoretical calculations 
by Dancoff. The degree of accord is, however, 
adequate since both experimentally and theore- 
tically high precision is difficult. 

The subject of neutron diffraction in magnetic 
materials is still in its infancy, but it should prove 
the method par excellence of studying magnetic 
order. Measurements can be made on ferromagnetic 
rather than antiferromagnetic materials. It should 
presumably ultimately be possible to secure diffrac- 
tion data on Fe,0,, ZnOFe,0,, etc., substances which 
are particularly interesting because of Néels, 
Unfor- 
tunately, the nuclear cross sections of Fe and Ni 
for neutrons are rather high, so that magnetic 
effects in substances containing ferromagnetic iron 
or nickel are rather difficult to perform, especially 
since in the ferromagnetic state, the mean atomic 
spin at saturation is rather small (< 0.3 in Ni, 


_ 1.1 in Fe), to be contrasted with the ‘“ spin 


S = © for the Mn+t+ ion MnO etc. 


Cobalt is somewhat more favorable because of its 
smaller nuclear cross section. 

À rather interesting result already yielded by 
experiments on meutron diffraction is that the 


only ”’ value 
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ering powers of the Fe and Co atoms 


magn 
in FeCO are equal. This fact shows that the Fe 
and Co aoms share equally their unpaired electrons, 


and so have the same mean atomic spin. Such a 
behavior is of the type suggested by Stoner’s 
‘“ collective electron ferromagnetism ”, but it is, 
of course, possible to have a model without conduc- 
tion bands which still has the same spin on all 
atoms. 

Analysis of neutron diffraction can yield magnetic 
information not obtainable in any other way. The 
diffraction experiments, for instance, show beyond 
a doubt that NiO is antiferromagnetic, a conclusion 
not altogether clear from existing susceptibility 
measurements since the latter show only a small 
increase of 7 with T and do not extend to high 
enough temperatures to reveal a maximum in 7. 


À particularly interesting result, obtainable only 
by the diffraction method, pertains to the alignment 
of the molecular field relative to the principal 
crystallographic axes. From study of the scattering 
patterns, Shull and collaborators find that in MnO, 
MnSe, and NiO, the spins are aligned along 100 axes, 
whereas in FeO they are directed along 111. A 
theoretical basis for this difference in behavior 
is at present wanting, as the models which we have 
discussed include only coupling of the ordinary 
Heisenberg exchange type and so are isotropic. As 
the diffraction measurements have so far been made 
on powders rather than single crystals, they do not 
decide whether uncorrelated sublattices have the 
spins aligned along the same direction or merely 
along crystallographically equivalent axes. For 
instance, in MnO all four sublattices could have 
their molecular fields along 100, or alternatively 
say one along 100, one along o1o, and two along oo1. 
The measurements therefore do not decide between 
the model used at the beginning of section 3 that 


gave _ == = à and the models introduced later that 


had ORSUUE fields at right angles and that yielded 


values of a almost equal to unity. In FeO, the 
Te 


molecular fields of uncorrelated sublattices cannot 
make right angles with each other, but instead 
of having the same direction, can alternatively 
make tetrahedral angles 1089 with each other. The 


1080 model does not differ 


value o 


(Ts 
materially from that which we tabulated for the 
90° one. 

An interesting development included in the latest 
work at Oak Ridge is a study of the diffraction 
in the presence of à powerful constant magnetic 
field. Such a field can alter the spin alignments 
and so change the interference pattern. Additional 
information and further tests of the theory are 
obtained as a result. Some unpublished theoretical 
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work of Li indicates that in a very powerful field 
the type of ordering may be completely changed. 


5. Superexchange. — The evidence from neutron 
diffraction shows very clearly that in the face- 
centered lattices, the coupling of next-to-nearest 
spins is actually more important than that between 
those which are immediate neighbors. Itis generally 
agreed that in substances like MnO, the coupling 
between the spins of Mn atoms, with the possible 
exception of nearest neighbors, is via excited states, 
with the O atom playing the role of an interme- 
diary. Such a process, which was first proposed by 
Kramers [11], is commonly called superexchange, 
although the term “indirect exchange” would perhaps 
be more appropriate. Now the shortest path via 
an O atom between two Mn atoms which are nearest 
neighbors is via two segments which make a right 
angle at the O atom, whereas that between two Mn 
atoms which are next-to-nearest neighbors is a 
straight line piercing an O atom, as reference to 
figure 3 will show. In figure 3, the positions of 
the O atoms are not shown, but they alternate 
with the Mn atoms, and so occupy all the unmarked 
line-interactions. The ïinordinate importance of 
the coupling between next-to-nearest neighbors must 
mean that somehow the interaction between Mn 
atoms is stronger when the bonds joining them to 
the intervening atom are collinear, as in Mn-0-Mn, 

Mn 

| 
rather than at right angles, as in Mn—O, even 
though in the latter structure the separation of 


the two Mn atoms is smaller in the ratio -. The 


2 
problem is to show that collinearity accentuates 
superexchange, and makes up for the handicap in 
distance. Anderson [12] has shown mathema- 
tically, in another paper from that quoted earlier, 
that this is indeed the case. His calculation has 
contributed materially to the understanding of the 
mechanism by which superexchange works. 

We will first outline his theory descriptively, and 
reserve mathematical details for section 6. The 


model which is used is in its simplest form a four: 


electron one. The ground state of this system is 
taken as follows : one electron on an Mn atom in a 
state say d,, one electron an a state, denoted by d, 
of an Mn atom which is a next-to-nearest neighbor 
of the atom containing d,, and two electrons in 
identical p orbits of the O atom which have the 
axis of the p dumb-bell coincident with the Mn-Mn 
axis. The excited state is one in which one electron 
has gone over from the O atom to one of the Mn atoms, 
as shown in the following sketch. 
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The calculation is essentially a determination of the 


LE 


perturbation or ‘ contamination ” of the ground 
state by the admixture of a certain amount of the 
excited state. The computation shows that when 
allowance is made for this effect, the energy of the 
ground state depends on the relative alignment 
of the spins of the states d,, d\ provided in the 
excited state, the exchange integral is appreciable 
between electrons p and d,, and provided also the 
energy is different in the excited state when the 
spins of electrons d,, d' are parallel than when they 
are antiparallel. 

This result is probably clearest when displayed 
as a formula. Let 4, d,, etc. denote wave 
functions whose significance is indicated by the 
sketch. Let po and J denote respectively the one- 
electron ‘ hopping ” (or ‘ resonance ”} and two- 
electron ‘‘ exchange ” integrals 


PRES fat, J, 3) H4)(2, y, 3) de, (22) 
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where H ïis the Hamiltonian function, already 
supposed integrated over all coordinates other 
than those involved in the integral. Then the 
perturbation calculation shows that the disturbing 
influence of the excited state gives a coupling 
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Here hv,, denotes the promotion energy in taking 
the electron from the p configuration to the state 
(d,, d,)' in which the spins of d, and d' are parallel, 
and hv,: denotes a similar promotion energy to 
a state (d,, d')> in which instead these spins are 
antiparallel. 

At this stage, one is tempted to ask why this 
rather recondite effect favors next-to-nearest rater 
than nearest neighbors. The answer is that the p 
dumb-bell which is left with a free spin because 
of the transfer of an electron to an Mn atom is one 
which overlaps the Mn atom which is diametrically 
opposite from the first Mn atom. One could, of 
course, in principle, imagine the second Mn atom 
as one which is’a nearest neighbor of the first one. 
Such an atom is indicated by the cross above the 
diagram. However, the interaction will then be 
much smaller, because the dumb-bell shaped p 
wave functions have most of their charge distri- 
bution concentrated along the axis of the dumb- 
bell, and so do not overlap appreciably any atom 
reached by a bond at right angles. Actually some 
superexchange between nearest neighbors, weaker 
than that between next-to-nearest one, may result 
from hybridization of 2s and 2p wave functions, which 
gives some overlapping in all directions, and from 
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perturbations by excited states in which an electron 
is raised to a 3 quantum orbit of O rather than 
transferred to an Mn atom. However, the high 
promotional energy to the 3 quantum states pre- 
sumably makes the latter effect weak. Of course 
there are other 2p orbitals on the O atom which 
point in other directions than those we considered, 
but their electrons are unaffected by the particular 
transfer we are considering, and so remain paired, 
and thus incapable of excerting any aligning 
influences. The gist of Anderson’s model is that 
the removal of one member of an electron pair in 
a given p state to an Mn atom.at one end of the 
dumb-bell leaves a spin which is free to couple 
with the Mn atom at the other end of the dumb-bell. 
It gives a very clear-cut reason why the coupling 
between next to-nearest neighbors should be so 
abnormally important. 

One point should be particularly noted. The 
superexchange effect will not exist unless the two 
frequency denominators hy,; and h,. entering 
in (23) are different. This point is not brought 
out in Kramers paper, and means that in the case 
that | hy,, — hv,, | | hy:s | superexchange 
is an extra order higher than one would gather from 
reading his paper. 

We have assumed that an electron is transferred 
from the O atom to Mn atom 1 in the sketch. Itis, 
of course, equally reasonable that it be transferred 
to atom 2. This possibility has the effect of making 
the coupling coefficient actually twice as large as 
given in (23). 

The question now arises as to whether (23) gives 
superexchange of a reasonable order of magnitude. 


It does. The observed amount of superexchange, 
A = rocm-!, can, for instance, be obtained by 
assuming, 


hvss ml hvss— hvs<| ot, e © J 10 cmt. 
Especially remarkable is the prediction of the 
theory as regards sign. At first glance, the fact that 
the triplet state of a two-electron atomic system is 
lower sen the singlet seems to demand that always 
Uhyss |<lhv,; | in (23). Actually, however, the 
Mn atom has five rather than one d electron before 
the supernumerary electron is transferred from the 
O atom to it. The state of lowest energy for d5 is a 
quintet (55), while that for dÿ is a quartet (41). As 
a result, when an extra electron is shifted to it, the 
lowest energy will be achieved when the spin of this 
electron is antiparallel to the original spin of Mn. 
Hence if we select one original electron of Mn and 
the added electron as a typical pair as is done in our 
skeleton perturbation calculation, we may expect 
the energy to be lower when their spins are anti- 
parallel rather than parallel. This conclusion also 
holds, if instead of being Mn, the paramagnetic ion 
is any one having its original d shell half or more 
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r hand, if the d shell of the 
paramagnetic ion is less “than half complete, the 
energy should be lowest when the spin of the added 
electron is parallel to that of the original electrons. 
Thus for compounds having paramagnetie ions 
with d shells less than half complete, one should 
1 
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and hence the superexchange coupling to have 


opposite sign behavior than obtains when the 4 
shell is half or more complete. This prediction 
is in striking accord with experiment. CrTe, 
whose paramagnetic constituant is the Cr*+ ion in 
the d' configuration is known to be ferromagnetic. 
Granted that CrTe is ferromagnetic, the theory 
predicts that MnTe should be antiferromagnetie, 
as is indeed observed experimentally. Also MnO, 
FeO, CoO, NiO, which presumably should behave 
like MnTe, are all found to be antiferromagnetic 
(No data are available on CrO). Furthermore VCL, 
and CrCl, are ferromagnetic, while MnCl, and FeCl, 
are antiferromagnetic. --- another confirmation of 
the theory. (The Te and CI atoms have respectively 
5p and 3p rather than 2p orbital like O, but this 
difference has no bearing on directional properties). 

The fact that actually MnTe or MnO is antiferro- 
magnetic, and Crle ferromagnetic, rather than 
vice versa, shows that the exchange integral J'involved 
in (23) is negative, ie. that the Te-Mn or O-Mn 
exchange coupling effects are antiferromagnetic. 
This behavior is reasonable, for normally chemical 
bonds favor closed electron pairs. 

Another interesting consequence of the theory 
is that as the electronegativity of the anion decreases, 
there should be a decrease in the ionic character 
of the material, and hence a larger integral o in (22) 
and (23), as it becomes easier to transfer an electron 
to the paramagnetic cation, The superexchange 
is then correspondingly increased. If the interac- 
tions between nearest neighbors are caused mainly 
by ordinary exchange, and those between next- 


to-nearest ones by superexchange, the ratio . should 


expect the factor 


, ' 
increase with decreasing electronegativity. Hence 


the ratio . should increase or decrease when the 
C 

electronegativity decreases, according as the left 

or right side of figure 2 is applicable, i. e. according 

as the ordering is of the first or second kind. 


Actually = decreases, since MnO, MnS, MnSe, a 


sequence decreasingly electronegative, have respec- 


tively ù — 5.0, 3.2, 3.0. Hence even without 


Te 


the data on neutron diffraction, there is indirect : 


evidence that the ordering is of the second kind. 


6. Derivation of Equation (23). — The present 
section is concerned with the quantum-mechanica 
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proof of (23), and may be omitted by readers not 
interested in mathematical details. Anderson 
derives (23) essentially by Serber’s [13] extension 
of the Dirac vector model to include several confi- 
gurations, a method of calculation which Anderson 
rediscovered independently. In order to lend variety 
we give another derivation, which is less elegant, 
but somewhat more straightforward than that with 
the vector model, but not basically very different. 

Let us commence by regarding the two orbitals 
of p? as distinct rather than identical, and denote 
them by p and p’. Let d8[(d, d) (p, p'}] denote 
a wave function in which the resultant spin of the 
electrons in the d, and d, states is unity, and that 
of the electrons in p and p' is zero, with correspon- 
ding interpretations in other cases. The superseript 
attached to Ÿ denotes the multiplicity for the four- 
electron system. The physical significance of the d,, 
d,, and p (or p') states is as indicated in the sketch 
in section 5. All wave functions are to be supposed 
antisymmetrized in spin + orbit, so that the requi- 
rements of the Pauli principle are satisfied. If we 
classify the wave functions in accordance with 
the alignments of the spins in the pairs d,, p and d,, p', 
rather à, d, and p, p' we find that, the two systems 
are related as follows : 


Y1[(P, p°)(di; de) 1=4/$ a L[Cp, d(p L] 
se , {Cp di} (p; dy], 
Y'[Cp; p') (di, BY ]= : es! Li[(p, A N(p', MY] (24) 
+ di[Cp, di }Cp', &}]) 


= VE e4 V'[(p, di )(p°, dt]. 


Here &,,...,e, are possible phase factors of modulus 
unity, of no interest for us. These results can be 
obtained by rules given by the chemists [14] for 
expressing wave functions appropriate to one bond 
system in terms of another bond system, or more 
simply by inspection by the following procedure. 
The linear combinations must be such that the mean 
or expectation values of the various scalar products 
of spins have values appropriate to the different 
types of coupling involved in the left and sides 


of (24). These average values, which we denote 
by brackets of the form < >, are as follows 
<Sp-84> [(p;, &) Cp, dhi]=— >; 
( 
rs n AE I 
<Sp:84>[CP, )(p', d)#]= 2° 
Sp.Sa>[(P, pP)'(d, dY]=0o 


inasmuch as the characteristic values of — -[1 +4s:.s;] 


are respectively + 1 and — 1: for singlets and triplets, 
and inasmuch as s;.s; vanishes on the average 
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if à belongs to a pair of which the resultant spin is 
zero and of which j is not a member. Except 
for phase, the coefficients in (24) are uniquely : 
determined by the requirement that the mean « 
values furnished by the left and right sides pes 
compatible. 


Consider now the interaction of the ground state: 
with excited ones represented by the following 
wave functions : 


pe VC, diP(p, DPI = pif, di) (p, dhI, 
Ve= VC, di) Cp’, dP],  ba= W[(A, diP(p, d}]: 


The effect of this interaction is to introduce off- 
diagonal matrix elements corresponding to the 
transfer of an electron from the p to the d's state. 
The non-varishing elements of this character are 


7 
(gi a) =1f/ 5e H(g! 
Â 


TOEVES H(e;c)=H(&;d)= Sp, 


b)= <p, 
: (25) 


where p is defined as in (22) and where gl, gÿ are 
abbreviations for the states corresponding to (24). 
The result (25) follows from (24) when it is remem- 
bered that only states and pairs of like multiplicity 
can combine. (We assume all wave functions 
orthogonal.) There can be no question of coeffi- 


cients other than unity resulting from antisymme- Fe 


trization, for one-electron matrix elements are 
unaffected by antisymmetrization, or quantization 
of the spin, provided the same system of represen- 
tation is used for the initial and final states. One 
can, of course, also obtain (25) without relying 


on (24) by using the Slater determinants appropriate 


to the various states; such a procedure, however, | 
involves somewhat more labor. 


The standard formula for the second order pertur- 
bation in energy caused by off-diagonal matrix 


elements is 
AEy==— > 


i=a, b,c,d 


PACRRAIE ü 
GE) | 
We include in the unperturbed energy the exchange 
energy of the d;, d, and p', d, pairs in the upper 
state, Since we suppose the direct exchange 
between d, and d, to be negligible, any exchange 
energy in the ground level affects all frequency 
denominators alike, and is of no particular interest 
for our purpose. Thus the frequency denominators 
are 5, 
hy(a; 


hv(b; 81 


g')= Ava; gt) = AVSS—V, 
hv(ce; gi)= hvse— 
g)= Av>>+ 


= hvse+ J, 
hv(d; 


where J and hv,,, Av, - are defined as in connection 
with Equations (22) (with p replaced by p') and (23) 


ve, ? L ? 
RE dns be Éd up res tn CS Si ce dl APN ESS 


singlet and triplet are respectively — £ 


Re HS os D 
AE, = g Eer Ë | 


$ 3 ‘e I 
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If we regard = as a small quantity, and expand (27) 


through lienar terms in J, we find that (27) is 
equivalent to 


AE,= const. + = A Sa, Sa, (28) 
where the constant is independent of spin alignment 
and À is defined as in (23). We have been able to 
write (28) in the form of a scalar product by utilizing 


the fact that the characteristic values of s, sx, for 
= and +=. 
4 

The result (28) agrees with that (23) quoted in 
section à except that (23) does not contain the 


factor . The extra factor 2 in (23) as compared 


with (28) stems from the fact that actually the 


. the spins of the Mn** ions are greater than ! 


orbits in the configuration p? are identical rather 
than non-equivalent as assumed in the present 
section. In accordance with a well-known feature 
of quantum mechanics, the matrix elements emana- 
ting from a pair of electrons in identical orbits are 
increased by 2 as compared with what they would 
be for a one-electron system. 

It may happen that the states d,, d' are identical. 
Then the (d,, d'})* state is not allowed by the Pauli 


 principle, and Equations (23) is modified as follows : 


the term involving the frequency denominator Av, , 
is to be removed entirely, and op? is replaced by 2 p°. 
The extra factor 2 occurs for reasons similar to those 
explained in the preceding paragraph. 

The reader is referred to the appendices of Ander- 
son’s paper for consideration of the effect of two- 
electron integrals involving simultaneous exchange 
and transfer of an electron from O to Mn, and for 


_ detailed justification of the extra factor 2 when 
_ orbits become identical. 


Also he shows that Vos 
2 the 


result (23) still holds if one interprets sy, ie Sa, AS 


the total spins of the corresponding cations, indi- 
cated by use of capital $S in (23). 


7. Other Repercussions of Excited States in 
Ferromagnetism and Antiferromagnetism. —- 
At this point we shall digress briefly to emphasize 
the fact that there are many other phenomena 
in magnetism, besides the superexchange which 


_ we have just discussed, in which perturbations by 


excited states play an indispensable role. 
A particularly important example of the reper- 
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. can also be terms of quadrupolar structure. 
* we have assumed that the z axis is that joining 
- atoms 1 and 2. 


GNÉTISME 


cussion of € : S 
generation of: # amisotropié. exchange ”. The ordinary 


Heisenberg exchange potential —jJafitéss. | 
is isotropic, and so incapable of giving any expla- 


1 the ground level is in the 


nation of anisotropy, remanence, hysteresis, etc. 
Instead, an anisotropic interaction must be intro- 
duced. The simplest example of such an interaction, 


and the only one possible if the atomic spin is = 
is that of dipolar structure 


D(Sr,52, + Sy Sy, — 2 52, 82 Je (29) 


This is the only possible type of anisotropic coupling 


. . . . Ï , : . 
if the atomic spin is -; if it is r or greater, there 


In [29] 


Magnetic coupling between spins 
gi for the constant D), but it is well 


rx 

known that such a value of D is far too small to 
be compatible with the observed amount of anis- 
tropy, magnetostriction, etc. As we emphasized 
some time ago in another paper [15], the necessary 
magnitude of D may result from what we called 
the interplay between spin-orbit interaction and 
orbital valence. This mechanism is essentially a 
manifestation of the perturbing influence of excited 
states. 

The following, relatively simple, model suflices 
to show that perturbations by upper states can 
generate a nonvanishing D in (29). Suppose that 


. sn 1 
we have two atoms 1 and >, each with spin -; whose 


ground states are denoted by g, and g and which 
are only isotropically coupled in the absence of 
spin-orbit interaction. Introduce as a perturbation 
the spin-orbit coupling Al;s, for atome :, which 
because of the quenching of orbital angular momen- 
tum in solids, consists solely of non-diagonal elements 
joining g, with various excited orbital states which 
we denote by à. We shall omit the details of the 
perturbation calculation, which in many ways is 
similar to that given in the preceding section, but 
differs in that the perturbation is caused .by intra- 
atomic spin-orbit interaction rather than inter- 
atomic electron transfer. The computation shows 
that this perturbing spin-orbit interaction makes 
the constant D acquire the value 
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where J;. is the inter-atomic exchange integral 
connecting states i, and g, (i.e. similar to the exchange 
integral given after (22) except that &,, g, 
replace p, d,). At first sight it may seem that 


(30) 
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the symmetry in cubic crystals requires that the 
bracketed factor in (30) should vanish. Actually, 
however, the upper states may be degenerate, and 
the cubic symmetry is achieved only on averaging 
over these states. When we focus our attention 
on coupling to a particular neighbor 2, we so to 
speak, weight these states unevenly. In other 
words, one of them may have a wave function which 
projects preferentially in the direction of atom 2 
and so has a particularly large value of J;., and 
at the same time because of the anisotropic character 
of this state, the off-diagonal matrix elements 
L(gi3 ü), L:(g13 à) of the different spatial components 
of orbital angular momentum can differ in magnitude. 
So the expression (30) in general does not vanish 
even if the symmetry is cubic. 

Dr Kittel points out that (30) predicts that the 
constant D should be of the order J(g — 2}, where J 
is the exchange integral. As a result, D should 
be about 5 or ro em". 


8. Conclusion. — In the present paper we have 
shown that relatively simple mathematical models 
are capable of explaning many of the salient facts 
of antiferromagnetism. The remarkable thing is 
that such idealized and over-simplified descriptions 
work as well as they do. In the first place, the 
calculations utilize a procedure more or less equi- 
valent to the “ first approximation ” of the Heïsen- 
berg theory, in which the taking of mean values 
essentially replaces the vector product S;S; by S..,S 
This step -is tant amount to using the Ising 
model, which overlooks much of the three- 
dimensional character of magnetic phenomena. 
Also, even the solution for the 
is not an accurate one. The accurate methods 
of Onsager, etc., for the Ising model have unfor- 
tunately so far been developed only for one- and 
two-dimensional cases, but here they lead to conclu- 
sions quite different from those obtained by the 
molecular field approximation. For instance, an 
analysis of the two-dimensional triangular plane 
grating by Wannier [16] with the rigorous Onsager 
procedure shows that it is not antiferromagnetic, 
whereas approximations similar to those which 
we have used would indicate that it is. 
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simplified model- 


NO: 


antiferromagnetism which are at present more or 
less of a mystery. One of them is why antiferro- 
magnetic media display remanence. Another point 
imperfectly understood is why in some cases the 
microwave resonance lines become so widened 
below the Curie point as, to be almost unobser- 
vable [7]. Presumably this behavior implies a 
high energy of anisotropy, in line with the conclusion 
reached at the end of section 3 from a study of the 
ratio of the susceptibility at T =o and 7 = T;. 

In the preparation of the present paper, the 
writer is much indebted to Drs P. Anderson, 
C. Kittel, C. G. Shull, and E. O. Wollan. 


Remarque de M. D. Polder. — 1 should like to 


make a short remark on the sign of the super 
exchange between magnetic ions having fewer 
than 5 electrons in the d-shell. According to 
Anderson’s picture the sign should be positive in 
these cases. As far as I have seen Anderson does 
not take into account the fact that there are 5 diffe- 
rent d-orbits available for the d-electrons in the 
magnetic ions. If one does take into account the 
difference between these orbits and also investigates 
the influence of the crystal electric field on the 
distribution of the electrons over these orbits, one 
finds that a negative super exchange is also possible 
for the ions with fewer than 5 electrons. This 
is in agreement with the experimental observations 
of Dr Van Santen in his work on the ‘ manganites ” 
If our considerations are correct, it follows that, 
generally speaking, for the non-metallic magnetic 
substances, antiferromagnetism is a much more 
common phenomenon than ferromagnetism. 


* Remarque de M. J. Goldman. -- The day before 
I left the United States, I received a communication 
from Dr Shull in which he described his most recent 
results. He has examined, by means of neutron 
diffraction, the magnetic state of metallic chromium 
and «-Mn and also Fe,0,. In the case of Mn, he 
has found a short range magnetic order showing 
up in the diffuse scattering, very much like the room 
temperature scattering of MnO described by Pro- 
fessor Van Vleck. In Fe;0,, he has confirmed 
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Néel’s theory of ferrimagnetism in these substances … 


There are many phenomena connected with as described previously at this meeting. 
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QUELQUES REMARQUES SUR L'ANTIFERROMAGNÉTISME A BASSES TEMPÉRATURES 


PAR CIE GORTER; 
Leyde. 


Sommaire. — On fait quelques remarques sur l'histoire de la découverte de l’antiferromagnétisme 
et sur les propriétés à très basses températures des substances, qui sont normalement paramagné- 
tiques. En dessous d’une température caractéristique bien définie les propriétés antiferromagnétiques 
apparaissent. On y trouve des angles de pertes considérables et une faible hystérèse, qui, d’ailleurs, 
donne l'impression d’être un phénomène assez secondaire. 


En 1925 Woltjer et Kamerlingh Onnes ont décou- 


_vert l’existence d’une forte anomalie cryomagnétique 


dans quelques chlorures anhydres du groupe du 
fer. En 1939 De Haas et Schultz ont fait une étude 
plus ample et plus détaillée de cette anomalie qui 
fut d’ailleurs explorée encore par quelques autres 
auteurs. 
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Il existe une température caractéristique bien 
définie (ou bien un intervalle étroit de tempéra- 
tures), au-dessus de laquelle la susceptibilité magné- 
tique est normale et obéit à peu près à la loi de 
Curie-Weiss, tandis qu’au-dessous de celle-ci la 
susceptibilité est variable avec le champ magnétique 
et très peu variable avec la température, alors qu’on 


Fig. 1. — La susceptibilité 7! à 225 Hz et observée par un galvanomètre balistique el le coefticient d'absorption 7" 
à 225 Hz, en fonction de l’entropie S dans le (SO,)CrK + 12H,0, 


y trouve souvent une très faible hystérèse. Géné- 
ralement l’anomalie est plus prononcée dans un 
champ magnétique faible que dans un champ fort. 
Dans CLCr et quelques autres substances on trouve 
quelque ressemblance avec le ferromagnétisme dans 


des substances magnétiquement dures, mais 
dans Cl,Co et Fe,Mn et plusieurs autres substances 
on trouve un maximum prononcé de la suscepti- 
bilité à la température caractéristique au-dessous 
de laquelle Ja susceptibilité augmente comme 


fonction du champ; et actuellement on considère 
ces anomalies comme dues à l’antiferromagnétisme. 
Dans le dernier groupe de substances on trouve 
une hystérèse thermomagnétique prononcée. Schub- 
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nikov et ses collaborateurs ont trouvé des maxima 
prononcés de la chaleur spécifique dans le voisinage 
immédiat des températures caractéristiques de 
quelques-unes de ces substances. 
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Fig, 2. — La susceptibilité ;' et le coefficient d'absorption 7" à 225 Hz, e 
en fonction de l’entropie S dans le (S0,) FeNH, + 12H, 0. 3 
3 
1 
| 
4 
È 
3 
L 

-7 
e RE 2 4 6 x10 
R 4 
Fig. 3.— La susceptibilité 7’ et le coefficient d'absorption 7" à 225 Hz, s 
en fonction de l'entropie S dans le (SO;), CuK, + 6H, 0. £ 


Récemment Bijl a trouvé une augmentation 
considérable de la fréquence de résonance para- 
magnétique en dessous de la température carac- 
téristique du Cl;Cr, qui pourrait devenir une source 
importante d'information sur ces anomalies. 

En 1937, Kürti, Laîné et Simon ont observé 
que quelques substances paramagnétiques normales 
présentent des anomalies similaires si on les refroidit 
par la méthode de désaimantation adiabatique. 


A Leyde Steenland et De Klerk ont spécialement 
étudié le (S0,),CrK, 12H,0, le (S0,),FeNH,,12H,0, 
le (S0,)Mn (NHy):6H,0 et le (S0,),CuK,,6H,0. 


Toutes ces substances ont des températures carac- 
téristiques bien définies qui se trouvent respec- 
tivement à 0.004° K, 0.03° K, 0.129 K et 0.042 K. 
Un alun de chrome dilué avec 22 ions d'aluminium 
sur chaque ion de chrome n’a pas d’anomalie au 
dessus de 0.0015° K. 


\ 


On n’a trouvé qu'une très faible hystérèse dans les 
sulfates doubles de manganèse et de cuivre. L'hys- 
térèse dans les aluns de chrome et de fer a été étudiée 
en détail. Les rémanences sont de l’ordre de 1074 du 
moment de saturation, mais si l’on applique la cor- 
rection importante pour le champ démagnétisant 


\ 


277 


—— & e.10°? 


aie 4. — EE Rennes 1! et le coefficient d'absorption ca en fonction de lentropie S dans le (SO:) Mn (NH; + 6H: 0 
© à 225 Hz, ET à 525 Hz. 
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Fig 5 — Courbes d’hystérèse dans le (SO: CrK + 12H,0 pour quelques valeurs de l’entropie S. Le quatrième diagramme 
a comme abscisse, non pas le champ H, mais le champ extérieur H.. 
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la rémanence devient de l’ordre de 1072 de la satu- 
ration. Quand on abaïsse la température les réma- 
nences se placent sur une courbe qui se reproduit 
si bien qu'on peut employer la rémanence comme 
paramètre thermométrique, mais si l’on compare 
des échantillons différents on trouve des rémanences 
bien diverses. Parfois des temps de relaxation de 
l’ordre du temps d'oscillation du galvanomètre 
balistique semblent causer des erreurs Que les 
courbes de magnétisation. 


3.019 emSAnol AT NE 
Fe NH4 (s04)212 H,0 


SR = ©.270 
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Fig. 6.— La rémanence ?, dans le (SO,;»FeNH,+ 12H,0 avec 
un champ de 4.31 Œ en fonction d’un champ superposé H.. 
Les mesures se rapportent à la plus petite valeur obtenue 
pour l’entropie. 


Dans toutes les substances on a étudié la suscepti- 
bilité y et le coefficient d'absorption y” à des fré- 
quences de l’acoustique. Ce coefficient ne devient pas 
tout-à-fait nul à la température caractéristique 
des aluns, mais reste observable à des do. 


nettement plus hautes. L’angle de perte ; ne prend 


des valeurs considérables que dans + sulfate 
double de manganèse. Dans cette substance, on 
trouve une forte dispersion avec un temps de relaxa- 
tion de l’ordre de 0.0005 s. 

Quand on étudie les substances dans un champ 
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croissant on trouve que les propriétés anomales 
disparaissent bientôt. 
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Fig. 7. — Le moment magnétique s dans Je 
SO} Mn(NHi)s+ 6H20 divisé par le champ A, en fonc- 
tion de ce même champ H, pour diverses valeurs de 
l'entropie S. 


Pour résumer on peut constater que la rémanence 
et l’hystérèse donnent l’impression d’être des phé- 
nomènes d’un caractère assez secondaire et accidentel 
et qu’une étude plus approfondie de la dispersion 
et de l'absorption dans une gamme de fréquences 
plus ample pourrait ouvrir des perspectives nou- 
velles. 
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SUR LA RÉSISTANCE ÉLECTRIQUE DE QUELQUES MÉTAUX FERROMAGNÉTIQUES 
SOUS L'INFLUENCE D'UN CHAMP MAGNÉTIQUE A BASSES TEMPÉRATURES 


Par C. J. GORTER, 
Leyde. 


Sommaire. — Aperçu provisoire des recherches de M. Smit sur les résistances électriques d'une 
série d’alliages ferromagnétiques dans un champ magnétique. L'influence de l’orientation du champ par 
rapport au courant augmente considérablement aux basses températures et atteint quelques dizaines 
pour cent dans certains alliages aux températures de l'hydrogène liquide. Dans les métaux purs, 
par contre, cette influence reste plus petite et l’on y retrouve l'augmentation magnétique normale 
de la résistance, où cependant le rôle du champ H semble être joué par l'induction magnétique B. 


Sur l'initiative du Dr J. L. Snœk, M. J. Smit 
du Laboratoire de Recherches Scientifiques des 
Usines Philips, a étudié dans le Laboratoire Kamer- 
lingh Onnes les résistances d’une série de tiges 
polycristallines ferromagnétiques en fonction d’un 
champ magnétique. Il s'agissait d’une série d’alliages 
nickel-fer, nickel-cobalt et nickel-cuivre, du nickel 
pur et du fer pur dont les résistances furent mesurées 
entre la température ambiante et les températures 


20°/ 
2 (R-R,) 
R,+R, 


… Sous l'influence d’un champ magnétique perpendi- 

culaire, au contraire, la résistance diminue assez 
» rapidement pour aboutir à une descente avec-une 
inclinaison égale à celle trouvée dans les champs 
- parallèles. 


_ Les résultats obtenus pour les alliages sont assez 
différents de ceux trouvés pour les métaux. Dans les 


de l’hydrogène liquide dans les champs magnétiques 
jusqu’à 22 kilo-ærsted. Dans la présente note nous 
rapporterons sur quelques résultats obtenus récem- 
ment par M. Smit. 

On sait que la résistance des métaux ferromagné- 
tiques monte d’abord rapidement sous l'influence 
d’un champ magnétique parallèle au courant, mais 
que, quand la saturation magnétique est atteinte, 
l’augmentation passe à une descente lente et linéaire. 


Fig. :.— La différence relative des résistances dans un champ fort parallèle (R;) et dans un champ fort perpendiculaire (R1) 
en fonction du nombre de magnétons de Bohr par atome, 


| er Re dR 
alliages l’inclinaison PTT 
champs forts mentionnée, disparaît aux très basses 
températures, à l'exception de l’alliage NisFe;s. 
Cette disparition est sans doute due au fait qu'aux 
températures très basses la saturation absolue 
est à peu près réalisée. L'ancienne observation 
de Hegg que la saturation absolue ne s’obtient 


de la descente dans les 
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que difficilement dans les nickel-fer de cette teneur 
et l'exception trouvée dans la présente recherche, 
indiquent peut-être que la tendance des spins du 
fer de s'orienter anti-parallèlement dans un réseau 
cubique à faces centrées, excerce une influence 
sur l'orientation des spins même dans ces nickel-fer. 

Dans la figure on donne la différence rela- 
(Ru TÆ R1) 
(CRy+ R1) 
fort parallèle et dans un champ fort perpendiculaire 
en fonction du nombre de magnétons de Bohr par 
atome. Comme Snœk l'avait déjà fait remarquer 
cette différence relative à un maximum dans la région 
où le nombre de magnétons de Bohr par atome est égal 
à un. En outre, on distingue un minimum secondaire 
curieux dans l’alliage Ni,çFe,, qu'on pourrait 
attribuer à l'établissement d’une surstructure dans 
cet alliage. 

Tandis que dans les alliages (R,— R,) est à 
peu près indépendante de la température cette 
différence diminue considérablement dans les métaux 
purs quand la température s’abaisse. Dans ces 
derniers métaux c’est plutôt la différence rela- 

(Ris #0 
RE 

En outre aux basses températures on observe 
dans les métaux purs une augmentation de la résis- 
tance qui est plus forte dans un champ perpendicu- 
laire que dans un champ parallèle et qui semble bien 
analogue à celle qu'on trouve dans les métaux non- 
ferromagnétiques. Inspiré par le diagramme bien 
connu de Kohler dans lequel on trouve généralement 


tive des résistances dans un champ 


tive qui reste à peu près constante. 


une courbe D si l’on considère eee en 
0 
fonction de À _ = pour un métal, pur ou impur, M. Smit 
: (Ri— R\) 
a re la différence relative TR RER 
0 


ee Il a trouvé que les résultats 
obtenus dans l'hydrogène liquide et ceux obtenus 
dans l’azote liquide se rangent bien sur une courbe 
unique si l’on met H4 — 22 + 1 kilo-ærsted. Comme 
cette valeur pour Æ6 est égale à 47J, où J, dénote 
la magnétisation de saturation on est conduit au 
résultat assez plausible que le champ effectif qui 
agit sur les électrons de conduction est égal 
à H+4TJs: 


fonction de 
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Remarque de M. Shockley. — There appears to be 
an interesting correlation between the general 
shape of Prof. Gorter’s curve and the density in 
energy of states in energy bands.  According the 
theory of collective electron ferromagnetism (see 
the discussions of Stoner and Smoluchowski and 
the following discussion by Shockley) the ‘ free 
surface ”” of the electron distribution should occur 
near Co and should be much smaller near Fe and Ni. 
Since the higher resistance of transition metals 
depends on the free surface, it is reasonable to suppose 
that maximum magnetoresistance effects occur 


when the free surface is a maximum. This may 


account for the location of the maximum effect 
described by Prof. Gorter. 

It may be that some of the magnetic resistance 
effects are associated with spin-orbit interactions 
which provoke transitions from the s-band of the 
higher magnetic moment to the d-band of the 
opposite spin. However, perhaps the principal 
point to be made is that there is an interesting 
correlation between the behaviour of the observed 
effect ant the theory of the density of states per unit 
energy as a function of composition. 


Remarque de M. Bates. — I would point out that, 
in alnico V, M Que to the application of a magnetic 


field may be negative at room temperature. 


Remarque de M. Snoek. — Les expériences de 
M. Smit ont été stimulées par l’idée de décider quel 
était le modèle le plus valable, celui de Heitler- » 
London ou le modèle à bandes de Stoner. Jusqu'ici 
les résultats semblent montrer que le modèle de n 
Heitler-London est plus correct. 


Remarque de M. Goldman. -— In connection 
with Dr Shockley’s suggestion of a correlation … 
with other properties, I believe it will be noted 
that if one plots the magnetic moment against 


the atomic number for only the face-centered e 
alloys one obtains a curve quite similar to that M 
shown by Gorter for the magnetoresistance. It 


seems too that Prof. Gorter’s curve is for faces 
centered structures only. 
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- L'ANTIFÉRROMAGNÉTISME AUX BASSES TEMPÉRATURES 


Par N. KURTI, 
Clarendon Laboratory, Oxford. 


Sommaire. — Après une description générale de la méthode magnétique de refroidissement, l’auteur 
donne un résumé des propriétés magnétiques et thermiques aux très basses températures de quelques 
sels du groupe du fer, propriétés qui indiquent l'établissement, par action coopérative, d’un état 
ordonné des ions magnétogènes. Une étude plus détaillée de l’alun de fer ammoniacal au-dessous du 
« point de Curie » suit et les résultats sont discutés à la lumière des traitements théoriques de l’inter- 


action magnétique entre ions magnétogènes. 


1. Introduction. — Je me propose de discuter 
dans ce rapport quelques aspects de l’état magné- 
tique des sels paramagnétiques refroidis à très basse 
température par désaimantation adiabatique.. A 
ces températures tous ces sels subissent une trans- 

.. formation dont le trait fondamental est l’établis- 
sement, par action coopérative d’un état d'ordre 
des orientations des ions magnétogènes [1]. Cette 
transformation qui se produit à une température 
bien définie est accompagnée par l'apparition 
d’hystérésis, de rémanence et d’un changement 
de signe du coeflicient de température de la suscep- 

- tibilité. C’est à cause de cette analogie avec les 

_ phénomènes que l’on observe aux températures 

. un peu plus élevées dans les sels anhydres du groupe 

- du fer [2] que le mot « antiferromagnétisme » a 

… été choisi pour le titre de ce rapport. Ceci cependant 

| ne doit pas être regardé comme une caractérisation 

2 rigoureuse et définitive des phénomènes en question 

_ mais plutôt comme un choix commode. 

d Il me paraît utile de donner tout d’abord un 

- bref résumé de la méthode magnétique de refroi- 

 dissement; ceci nous permettra de préciser les 

. restrictions que la technique expérimentale utilisée 

‘& impose aux types de mesure que l’on peut exécuter 

F aux basses températures. 


& 
3 
« 
-. 
_ La méthode magnétique de refroidissement pro- 
. posée indépendamment par Debye et par Giauque [3], 
et exécutée pour la première fois en 1933 par Giauque 
| et Mac Dougall et par De Haas et Wiersma [4] est 
_ basée sur les faits suivants : 1° il existe des sels 
paramagnétiques dont l’entropie magnétique c’est- 
 à-dire provenant du désordre d'orientation des 
moments élémentaires a une valeur importante 
même aux basses températures; 2° des champs 

__ magnétiques modérés et facilement réalisables suffi- 
. sent pour enlever la plus grande partie de cette 
_ entropie. La courbe de la figure 1 représente l'allure 


générale de l’entropie dans un champ magnétique 


nul des sels dont on se sert dans la méthode magné- 
tique. A la température de l’hélium liquide l’entropie 
magnétique a presque sa valeur limite de Rlog(2J7+1) 
(J étant le nombre quantique interne), tandis que 
l’entropie du réseau cristallin est négligeable. Ce 


R log (2U+1) 


025 050 0 10 


Fig, 1. 


dernier point est d’un intérêt pratique ainsi que 
théorique. Ceci veut dire que tous les changements 
thermodynamiques, tels que variations de tempé- 
ratures, d’entropie, de chaleur totale sont dus 
entièrement au système des ions magnétogènes 
et on n’est pas encombré par l’énergie thermique 
du réseau. La situation serait entièrement diffé- 
rente aux températures plus hautes; par exemple 
l'entropie magnétique qui, même à 4° abs. (tempé- 
rature d’ébullition de l’hélium liquide) représente 
la presque totalité de l’entropie, ne serait, à la 
température ordinaire qu'environ 1/100° de l'en- 
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tropie totale (1). Aux températures suffisamment 
basses l’entropie diminue comme le postule de 
troisième principe de thermodynamique et devient 
nulle au Zéro absolu. La température à laquelle 
cette chute se produit ainsi que la forme détaillée 
de la courbe d’entropie dépendent du mécanisme 
responsable de l’établissement d’un ordre dans le 
système des moments élémentaires. 

Le principe du refroidissement par désaimantation 
adiabatique devient clair à l’aide de cette figure. 
En partant du point A, représentant l’entropie 
du sel paramagnétique dans un champ extérieur 
nul à la température initiale on aimante isother- 
miquement et on arrive au point B. Si l’on établit 
maintenant des conditions adiabatiques en isolant 
thérmiquement le sel de son entourage et si l’on 
réduit le champ, le point représentant l’état du 
système .se meut le long d’une ligne parallèle à 
l'axe des températures (ligne isentropique) et la 
température finale, atteinte après réduction du 
champ extérieur à zéro est donnée par l’inter- 
section C de cette ligne isentropique avec la courbe 
d’entropie dans le champ nul. Il est nécessaire, 
bien entendu, pour que le processus soit isentropique 
que la désaimantation soit réversible mais cette 
condition est satisfaite à un degré suffisant dans la 
plupart des cas. . 

La température finale dépend donc : 1° de la 
réduction d’entropie réalisée à la température 
initiale (donnée par la valeur de _ H étant le champ 
magnétique et T la température absolue); 2° de 
l'allure de la courbe d’entropie dans le champ 
zéro et, en particulier, de l'emplacement de la chute 
d’entropie dans l'échelle des températures. D'une 
manière générale la température finale est donnée 
par la condition que les forces d'interaction pro- 
duisent à la température finale le même degré d’ordre 
que celui produit par le champ extérieur à la tempé- 
pérature initiale. Si l’on représente les forces d’inter- 
action par un champ moléculaire et si l’on tient 
compte du fait que l’entropie n’est fonction que du 
rapport de l'énergie des moments élémentaires à la 


u H ’ 

Per ( étant le 
La 

moment magnétique élémentaire) on arrive au 


résultat suivant concernant l’ordre de grandeur 


température absolue c’est-à-dire 


(1) Cet avantage des expériences aux basses températures, 
à savoir la petitesse de l'énergie thermique et de la chaleur 
spécifique du réseau pourra avoir une application dans 
l'étude de dégagement de chaleur dans des substances ferro- 
magnétiques au cours d’un cycle d’hystérésis [15]. A Ja 
température ordinaire, les changements maxima de tempé- 
rature ne sont que de l’ordre de quelques 10 ", tandis qu’à 
la température de l’hélium liquide, on pourrait s'attendre à 
des changements de température de l’ordre de o,1°, Bien 
entendu, les changements de température réversibles ne 
croîtront pas dans le même rapport, mais ce fait même pourra 
fournir un moyen de distinguer entre les parties réversibles 
et irréversibles de la chaleur dégagée dans un cycle d’hysté- 
résis,. 
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le champ moléculaire à la température finale est 
dans le même rapport au champ extérieur initial 
que la température finale est à la température ini- 
tiale. | 


Aimant 


La figure 2 montre schématiquement le processus 
expérimental [5]. Le sel paramagnétique, sous forme 
de cristal ou d’un comprimé est suspendu dans 
l’enceinte A, qui est entourée d’hélium liquide 
bouillant sous pression réduite à une température 
d'environ 1° abs. L’hélium gazeux d’une pression 
d'environ 108 mm de mercure qui se trouve dans A 
assure l’échange thermique entre l’échantillon et le 
bain d’hélium pendant l’aimantation. Quand toute 
la chaleur d’aimantation est enlevée (réduction 
isotherme d’entropie) on isole thermiquement l’échan- 
tillon en faisant le vide en A. Quand la pression est 
devenue de l’ordre de 105 mm Hg on désaimante; 
l'échantillon se refroidit et comme la tension de 
vapeur de l’hélium est négligeable à ces tempé- 


ratures l’hélium résiduel se condense sur l’échan-- 


tillon et un vide très poussé s'établit dans l'enceinte A. 
Grâce au vide presque parfait ainsi qu’à la petitesse 
de la chaleur transmise par rayonnement et le long 
des fils de suspension l’afflux de chaleur peut être 
réduit à quelques r0o-7cal:mn:cm? de surface de 
l'échantillon. 

Le repérage de la température peut se faire à 
l’aide de n’importe quelle propriété de la substance 
qui est une fonction de la température. Dans la 
plupart des cas on se sert de la susceptibilité magné- 
tique [6] déterminée au moyen du coefficient d’in- 
duction mutuelle de deux bobines entourant l'échan- 
tillon, mais on a aussi utilisé le coefficient d’ab- 
sorption [7] (partie imaginaire de la susceptibilité) 
et, enfin, la rémanence [7]. La mesure de la tempé- 
rature dans l’échelle absolue est plus dificile et aux 
températures très basses auxquelles les déviations 
de la loi de Curie deviennent trop grandes pour un 
calcul théorique satisfaisant le seul moyen est l’éta- 
blissement de l'échelle absolue par l'application 
du deuxième principe de thermodynamique à des 
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processus magnétiques [8], [9], [10]. Sans entrer 
dans les détails signalons que ceci a été fait dans 
plusieurs laboratoires notamment à Bellevue [11], à 
Berkeley [12], à Leyde [7], [13] et à Oxford [14] 
et que la relation entre les indications arbitraires 
d'un thermomètre magnétique et la température 
thermodynamique est connue entre autres, pour 
l'alun de fer ammoniacal jusqu’à 0,02 abs. [14], 
pour le sulfate double de manganèse et d’ammonium 
jusqu'à 0,069 abs. [14] et pour l’alun de chrome et 
de potassium jusqu’à 0,003° abs. [7], [14]. 

Le dispositif expérimental que je viens d’esquisser 
à comme conséquence un fait d'importance fonda- 
mentale pour les mesures magnétiques dans cette 
région de température. Dans les mesures magnétiques 
à hautes températures, ou même aux températures 
que l’on atteint au moyen des gaz liquéfiés on a 
l'habitude de mettre l'échantillon en contact ther- 
mique avec un réservoir de chaleur à température 
constante (que ce soit un four électrique où un bain 
réfrigérant) et de faire des mesures isothermiques. 
Dans l’arrangement décrit le sel paramagnétique 
que l’on étudie sert en même temps de machine 
frigorifique et de réservoir de chaleur. Si donc au 
cours d'un changement des propriétés magnétiques 
du corps étudié il y a un dégagement de chaleur la 
température changera. Tant que l'isolement ther- 
mique est bon et que les phénomènes irréversibles 
ne deviennent pas prépondérants ces mesures donnent 
des courbes isentropiques et l’on peut en tirer les 
courbes isothermes par un raisonnement thermo- 
dynamique. Cette méthode a cependant le désavan- 
tage qu’elle ne permet pas de faire des mesures 
dans un champ magnétique, intense. En effet pour 
atteindre une basse température il faut réduire 
le champ extérieur à zéro ou à une valeur faible, 
de l'ordre de quelques dizaines de gauss, et en 
rétablissant le champ intense adiabatiquement 
on réchaufferait l'échantillon. On pourrait bien 
entendu utiliser deux échantillons, dont un sufi- 
samment grand pour servir de cryostat. Mais il 
serait essentiel que le contact thermique entre 
l'échantillon de mesure et le « cryostat » soit bon 
et qu'en même temps la distance entre les deux 
soit suflisante pour que le champ magnétique 
agissant sur l'échantillon soit partiquement zéro 
à l'emplacement du « cryostat ». La réalisation 
de ce dispositif, bien que possible en principe, est 
assez difficile en pratique à cause de la difficulté 
d'établir un bon contact thermique à ces tempé- 
ratures, et c’est pour cela que la plupart des mesures 
faites jusqu’à présent étaient des mesures adia- 
batiques. 


2. Caractère général de « l’antiferromagné- 
tisme » aux très basses températures. — 
Comme nous venons de voir l’entropie d’un sel 
paramagnétique commence à diminuer dans la 
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région des températures ou l'énergie d'interaction 
dans le sel considéré devient de l'ordre de XT!. 


S cal, 
par ion gramme 


Alun de fer 


ulfate de manganèse 


ne R_log_# 


Alun de chrome 
2,0 


La figure 3 montre les courbes d’entropie dans un 
champ extérieur nul déterminées expérimentalement 
à Bellevue [11], [14] à Leyde (7] et à Oxford [14] 
pour trois sels paramagnétiques. Pour la valeur limite 
de l’entropie on admet la valeur Rlog(2 J+ 1) 
c'est-à-dire ÆRlogG pour les sels contenant les 
ions Fe*+* et Mn'* et Rlog4 pour le sel conte- 
nant Crtt+, On n’a pas tenu compte du spin nucléaire 
qui, surtout dans le cas du Mn‘*, pourrait jouer 
un rôle important. Les trois courbes ont une allure 
analogue. Partant de 1° on observe tout d’abord une 
chute graduelle de l’entropie et ensuite, à une 
température bien définie mais différente pour 
les trois sels, l’entropie diminue brusquement 
dans un intervalle de température étroit, inférieur 
à 10 pour 100 de la température absolue. 

La chute graduelle s'explique par le dédoublement 
du niveau fondamental de l'ion magnétique dans 
le champ électrique du réseau [16], [17] et les déter- 
minations directes de la séparation des niveaux 
par spectroscopie en ondes centimétriques [18] 
donnent des valeurs en assez bon agrément avec 
celles obtenues par désaimantation. Selon un théo- 
rème de Kramers [19], dans les ions magnétiques 
comprenant un nombre impair d'électrons (la plupart 
des sels utilisés sont dans cette catégorie) l’action 
du champ électrique seul laisse toujours au moins 
une double dégénérescence qui ne peut être réduite 
que par interaction directe entre les spins. Comme, 
d'autre part, l'existence au zéro absolu d’un niveau 
dégénéré auquel corresponderait une entropie finie 
contredirait le troisième principe de la thermo- 
dynamique il s'en suit que dans ces sels il doit y 
avoir une chute d’entropie produite par interaction 
des ions magnétogènes. La chute d'entropie qu'on 
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trouve expérimentalement est précisément de la 
forme caractéristique du processus coopératif et, 
de plus, hystérésis et rémanence apparaissent à 
cette température. Par analogie avec les susbstances 
ferromagnétiques et antiferromagnétiques propre- 
ment dites on appelle cette température le « point 
de Curie ». ; 

Les premières indications de l’existence d’un point 
de Curie ont été obtenus en 1935 sur le sulphate 
double de manganèse et d’ammonium [8]. Une 
étude plus détaillée de l’alun de fer ammoniacal 
faite a Bellevue [20] a mis en relief les phénomènes 
essentiels de cet « antiferromagnétisme » et, plus 
récemment, des résultats intéressants ont été obtenus 
à Leyde sur l’alun de chrome et de potassium [21]. 
Passons donc en revue les caractéristiques prin- 
cipales de cet « antiferromagnétisme ». 


a. Points de Curie. -- La température du point 
de Curie (T;) dans l'échelle absolue est connue 
pour quatre sels et est donnée dans le tableau 
suivant. 


TABLEAU I. 

Substance. 1e V'=—= Te 
CuK:(SO: h, 6H; 0 APM à 0,02 2,1 
CrK(SOSh;- 12H00 0,004 0,6 
Mn(NH;,)(SO:), 6H:20... 0,15 ES 
Fe(NH,)(SO; ), 12H20... 0,043 325 


Si l’on représente l'interaction par un champ 
moléculaire on peut calculer la constante de ce 
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champ moléculaire par la formule » — (ou C 


est la constante de Curie par centimètre cube); la 
valeur de » est donnée dans la troisième colonne (?). 
On voit que sauf peut-être pour l’alun de chrome 
la constante du champ moléculaire est du même 


f 

AT . 
ordre que += — 4.2, la constante que l’on calculerait 

N] 


par la formule de Lorentz pour une interaction 
magnétique des moments élémentaires. 


b. Hystérésis el rémanence. — La figure 4 repré- 
sente une courbe d’hystérésis typique, obtenue 
avec l’alun de fer ammoniacal à o.03° abs.(—0.7 T.), 
le champ extérieur variant entre + 5 et — 5 gauss. 
On a porté en ordonnées l’aimantation par centimètre 
cube avec la même échellle que les abscisses. En outre 
la courbe d’hystérésis directement mesurée (courbe 1) 
la figure donne aussi la courbe d’hystérésis en fonc- 
tion du champ intérieur obtenue de la courbe 
précédente par « shearing » (courbe 2). L'influence 


(3) D'une manière rigoureuse, il faudrait tenir compte du 
fait, qu'à basse température, la valeur moyenne de p? qui 
détermine la constante de Curie est différente de celle aux 
températures plus hautes à cause du dédoublement des 
niveaux dans le champ électrique du réseau [30]. 
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du champ démagnétisant est assez importante à 
cause de la valeur relativement grande de la suscep- 
tibilité. La rémanence mesurée directement (courbe 1} 
est de o.2 gauss, sur la courbe 2 on trouve 0.6 gauss, 
l’aimantation à saturation étant environ 100 gauss. 
Le champ coercitif n’est que 1 gauss et l'énergie 
dissipée par cycle est de 1.3 erg : cm*. 


Fig. 4. 


La variation de la rémanence avec l'amplitude 
du champ extérieur est représentée dans la figure 5 
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Fig. 5. 


qui donne les rémanences directement mesurées 
sans correction pour le champ démagnétisant. 
On voit que le rémanence passe par un maximum 
pour un champ magnétisant de 8 gauss mais ces 
mesures ne permettent pas à présent de préciser 
cet effet. Signalons cependant que De Klerk, Steen- 
land et Gorter ont trouvé des maxima très marqués 
dans leurs expériences sur l’alun de chrome [21]. 

Des déterminations de cycles d’hystérésis de 
petite amplitude (entre + 1 et — 1 gauss) pour des 
valeurs différentes d’un champ extérieur superposé 
ont montré que la rémanence disparaît au delà 
d'environ 10 gauss. On pourrait croire que l’aiman- 
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tation adiabatique dans ce champ réchaufferait 
l'échantillon au-dessus du point de Curie et que la 
disparition des phénomènes irréversibles est due 
à cette cause, mais comme nous le montrerons 
dans la partie III de ce rapport un champ beaucoup 
plus fort serait nécessaire à cette température 
pour porter l'échantillon au-dessus du point de 
Curie. 


IR | gauss 
0,0075 F 


0,0050 


0,0025 


001 0,02 
Fig. 6. 
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La figure 6 montre la variation de la rémanence 
avec la température pour une amplitude du champ 
extérieur de 0,25 gauss. Ces résultats ont été obtenus 
avec un échantillon d’un rapport longueur à dia- 
mètre 3:1 et les valeurs très petites des rémanences 
directement mesurées s'expliquent par l'importance 

- du champ démagnétisant. On observe que vers les 
basses températures la pente de la courbe devient 
de plus en plus accentuée; le même effet a été 
observé dans le cas du sulphate de manganèse 
et ammonium et il semble que les mesures faites à 
Leyde [21] sur l’alun de chrome donnent des résultats 
analogues. 

._  Remarquons enfin que la pratique de faire une 

_ correction pour le champ démagnétisant c’est-à- 

_ dire de réduire toutes les mesures au cas d’un 

_ échantillon infiniment long n’a pas la même portée 

que dans le ferromagnétisme conventionnel. Il est 
nécessaire, bien entendu de préciser la forme exacte 


Li sshet. 


ce que les propriétés magnétiques, telles que la 
. rémanence, mesurées par exemple sur une ellip- 
soïde de rapport des axes de 3/1 et corrigées pour le 
champ démagnétisant soient les mêmes que celles 
_ qu'on obtient directement sur un échantillon très 
_ long (#). 


(*) On a trouvé, en eflet, qu'au-dessus du point de Curie, 
les aimantations, après correction pour le champ démagné- 
lisant étaient les mêmes pour une sphère et pour un ellip- 

_ soïde de rapport des axes 3/1 quand leurs entropies étaient 
égales, Au-dessous du point de Curie cependant, il y avait 
une différence et à la température la plus basse obtenue avec 
l'alun de fer (0.029 abs.), le moment RE POUR TS de la sphère 
corrigée pour le ump démagnétisant était de 15 pour 100 
plus grand que celui de l'ellipsoïde. 
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c. La valeur de l'entropie au « point de Curie ». 
L'apparition de la rémanence peut servir au repérage 
du « point de Curie » et ceci permet de déterminer 
l'entropie au « point de Curie » sans en connaître 
la température absolue. Le tableau 2 donne un 
sommaire des résultats obtenus à Bellevue [20], 
à Leyde [22] et Oxford [14]. 


TaBLeau If. 


GC (r) 


(kgauss (Se 

= log(2J+1). par degré), Ge 
TiGs (SO, h, 12H30...) RE de { 26 0,22 
CG (SOL), 6H O7 ES SENTE 0,46 
CrK(SO;:}, 12H50...) RAT ET 16,0 0,46 
Gr(NO: )s, es CROET E (ARE EE" 12,5 0,59 
FeNH;(SO,; he, 12H:0.), SR \ 1 À tas 0,65 
Mn(NH:)2(SOs)s, 6H: 0.428 1279) Go 1,07 


La deuxième colonne donne la valeur limite de 
l’entropie magnétique, la troisième les valeurs du 
rapport champ initial/temperature intitiale néces- 
saire pour atteindre l’état ou apparaît la rémanence 
et, finalement, la colonne quatre donne l’entropie 
au « point de Curie » calculée à l’aide de ces valeurs 

I 
de T° 
manganèse et d’ammonium et de l’alun de titane 
et de cæsium nous trouvons que les entropies ont 
à peu près la valeur Rlog2, valeur correspondant 
à la double dégénérescence de Kramers. Comme 
la réduction de l’entropie par le champ cristallin 
est presque terminée à ces températures cela veut dire 
que dans ces cas le « point de Curie » marque, sinon 
le commencement, du moins une étape dans l’établis- 
sement d'ordre par interaction directe. Pour le 
sulphate de manganèse et d’ammonium l'énergie 
d'interaction directe est environ la même que le 
dédoublement par l'effet cristallin et les deux effets 
ne peuvent pas être séparés. Pour l’alun de titane 
et de cæsium les propriétés magnétiques ne sont 
pas bien connues aux basses températures et par 
conséquent le calcul de l’entropie est moins certain. 


Laissant de côté les cas du sulphate de 


3. La variation de l’entropie et de l'aiman- 
tation au-dessous du « point de Curie ». — Les 
propriétés décrites dans la partie précédente por- 
taient principalement sur des phénomènes irréver- 
sibles et une étude des changements réversibles 
au-dessous du « point de Curie », telle que la déter- 
mination des courbes d’aimantation isothermes 
ou des changements d’entropie avec le champ sem- 
blait désirable. Comme nous l'avons vu dans l’intro- 
duction les conditions isothermes sont difliciles à 
réaliser expérimentalement mais si l’on connaît 
un nombre suffisant d'isentropiques on peut en 
tirer des courbes isothermes. Les résultats que je 
propose de discuter ont été obtenus en partie à 
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Bellevue par MM. Laïiné, Simon, Squire et moi- 
même et, en partie à Oxford en collaboration avec 
M. Candlin. 

Les mesures consistaient en la détermination 


de la susceptibilité adiabatique différentielle Cu), 


en fonction du champ extérieur H, le long des isen- 
tropiques. Dans ce but on a fait une série de déma- 
gnétisations correspondant à des valeurs d’entropies 
connues et on a mesuré la susceptibilité pour des 
valeurs de H, allant de o à 8o gauss, le champ de 
mesure étant de l’ordre de 1 gauss. Comme illustra- 
tion nous donnons sur la figure 7 la courbe expéri- 


/ 91 ; 
mentale de Er ) en fonction de A, pour une valeur 
0/5 


d’entropie e 
R 
obtenue par intégration (7 étant l’aimantation 
par centimètre cube). Remarquons que la valeur 
de l’aimantation pour un champ extérieur de 8o gauss 
est 30 gauss c’est-à-dire 30 pour 100 de l’aimantation 
à saturation et que selon la courbe de Brillouin 
un champ d'environ 600 gauss serait nécessaire 
pour produire cette aimantation à o,03° abs. qui 
est la température correspondant à H, —o de 
cette isentrope. On peut donc dire d’une manière 
approximative qu'il existe un champ moléculaire 
positif important, avec une constante de l’ordre 
de 10. 

Les courbes 1— H, RS de construire 


— 0,/7, ainsi que la courbe 1 — H, 


un réseau de courbes 1 — => » pour différentes valeurs 


fixes de A,. Ces courbes Se représentées dans la 
figure 8 et en ce qui suit nous nous intéresserons 


: FT Évrre MS Fe me 
à la partie inférieure à R = 65 c’est-à-dire au- 


dessous du « point de Curie ». Pour des champs 
inférieurs à 10 gauss les susceptibilités différentielles 
considérées comme fonction de l’entropie (ou de la 
température absolue) passent par un maximum. 


N. KURTI 


NY3. 


Le signe positif du coefficient thermique de la suscep- 
tibilité à basse température et aux champs faibles 
l'emporte sur le signe négatif que l’on trouve à 


toutes températures aux champs plus forts, si bien 
que les courbes 7 _ présentent un maximum 


jusqu’à 50 gauss. 


30 
1 gauss 


Fig. 8. 


La différentiation des courbes 1— > > donnent ( j Re 
qui, par une formule Éérnases one bien connue 
É Je Par intégration on obtient 

Li 


est égal à —(T 
H H, 
0 LJ d1 
Euh GS) 22 


sr [ (x), Fr ee 


ou AT, représente le changement de température 
correspondant à une variation isentropique du 
champ extérieur, c’est-à-dire l'effet magnétocalo- 
rique. Ceux-ci sont donnés dans la figure 9 pour 
différentes valeurs de l’entropie et on a aussi indiqué 
la température correspondant à H, — o pour chaque 
courbe. Deux faits importants ressortent de cette 


figure : 1° au voisinage du « point de Curie » (£ —0,60) 


on à un assez grand effet magnétocalorique positif; 
20 au-dessous du « point de Curie » magnétisation 
dans les champs faibles produit un refroidissement 
qui devient de plus en plus accentué vers les basses 
températures et le minimum de température se 
déplace vers les champs intenses. En valeur absolue 
ces changements de température sont petits, de 
l’ordre de 10-* degrés, c’est-à-dire quelques pour 100 
de la température absolue. 

Comme on connaît l’entropie en fonction de la 
température absolue dans un champ nul on peut 


nait 2 de KR dé de db 2 = sg À à dns 


Fe 
+ 
| 
À 


N° 3. 


calculer les changements d’entropie AS; corres- 
pondant à une aimantation isotherme. La figure 10 
donne AS; en fonction de H, pour cinq températures 
et on a des courbes analogues à celles de AT. 


S/R ODET 
0,55 0,040° 


0,50 0,038° 
0,45 0,035° 


0,50 0,031° 
0,35 0,027° 


0,30 0,023° 
0,25 0,019° 


Fig. 9. 


Ces changements d'’entropie ne sont pas grands 
Par exemple sur la courbe pour T —0,020° la 
valeur maximum de AS n’est que 0,006 c’est-à-dire 


2,5 pour 100 de l’entropie pour H, = 0 ( = 0,26). 


R 


Fig, 10. 


Le fait que l’entropie augmente avec le champ 
extérieur, c’est-à-dire avec l’aimantation serait 
difficile à interpréter dans le cas du ferromagnétisme 
tandis que pour l’antiferromagnétisme c’est préci- 
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sément ce que prévoient les travaux théoriques 
de Néel [23] de Bitter [24] et Van Vleck [25]. En 
effet l’état non magnétique correspondant à H = 0 
est, dans un antiferromagnétique, un état plus ou 
moins bien ordonné contrairement à un paramagné- 
tique idéal ou à un paramagnétique à champ molé- 
culaire dans lesquels l’état non magnétique est 
désordonné. Si l’on aimante un antiferromagnétique 
on dérange l’ordre antiparallèle des moments élé- 
mentaires et l’entropie s'accroît jusqu’à ce qu’on 
atteigne une aimantation pour laquelle l’arrangement 
parallèle produit par le champ extérieur est plus 
ordonné que l’arrangement antiparallèle. A partir 
de ce point l’entropie décroît en fonction du champ 
et devient Zéro quand l’aimantation atteint la 
saturation. 


Saturation 
100 ed me à OUBOIUE 


Fig. 17, 


On voit que même à 0,0299 abs. ces accroissements 
isothermes d’entropie (ou refroidissements adia- 
batiques par magnétisation) vont en augmentant, 
mais, bien entendu, aux températures suffisamment 
basses ces changements d’entropie devront décroître 
pour s’annuler au zéro absolu (4). 


D'une manière qualitative ces changements d’en- 
tropie sont en accord avec l’hypothèse d’antiferro- 
magnétisme pour ces sels mais à cause de la petitesse 
des accroissements d’entropie on doit se demander 
si ces effets jouent un rôle prédominant ou s'ils sont 
d’une nature secondaire. 


La petitesse de l’effet magnétocalorique au-dessous 
du « point de Curie » a comme conséquence que les 
courbes d’aimantation mesurées adiabatiquement 
sont pratiquement les mêmes que les courbes iso- 
thermes. A titre d'exemple nous donnons dans la 
figure 11 la courbe d’aimantation de l’alun de fer 
à 0,039 abs. On a porté en abscisses le champ corrigé 
pour le champ démagnétisant; comme l'échantillon 
était allongé (rapport des axes 8/1) cette correction 


(*) La valeur du champ qui produit le refroidissement 
maximum présente un point d'intérêt pratique parce qu'il 
s’en suit que sous certaines conditions une démagnétisation 
jusqu’à un champ fini de quelques dizaines de gauss produira 
une température plus basse qu’une démagnétisation jusqu'à 
un champ nul. 
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n’est pas grande. On voit qu'à cette température 
un champ de 70 gauss suffit pour atteindre 5o pour 100 
de la saturation absolue. Au-dessus d’environ 
ioo gauss on ne peut plus regarder cette courbe 
comme une isotherme; cela devient clair par le 
fait qu’une augmentation du champ jusqu’à 1/,5 kilo- 
gauss raménerait l'échantillon à la température 
initiale de o,870 abs. et l’aimantation intitiale 
de 77 gauss. La courbe en pointillé de cette figure 
représente l’aimantation d’une substance parama- 
gnétique idéale à 0,039 abs. Une comparaison de 
cette courbe avec la courbe expérimentale donne 
une idée de l'importance de l'interaction positive, 
renforçant le champ extérieur, et permet d'évaluer 
cette interaction sous forme d’un champ moléculaire. 


Ajoutons enfin qu’en utilisant les formules thermo- 
dynamiques avec des signes d'égalité nous avons 
admis tacitement que les processus étaient réversibles, 
ce qui n’est pas correct. Mais on peut estimer que 
les phénomènes irréversibles, tout en introduisant 
des erreurs dans les données numériques ne pourront 


pas changer l'allure des courbes d’une manière 
appréciable. 
4. Discussion. — Bien que les données expéri- 


mentales ne semblent pas être suffisantes pour 
pouvoir préciser d’une manière définitive l’origine 
et le mécanisme de ces phénomènes, il convient de 
donner un résumé des faits essentiels et de les discuter 
du point de vue des différents mécanismes qui 
pourront être responsables. 


L’allure de l’entropie dans un champ nul et surtout 
la chute importante au « point de Curie » est compa- 
tible aussi bien avec le ferromagnétisme qu'avec 
l’antiferromagnétisme. 


Quant à la rémanence, sa faible valeur rend à 
première vue l'hypothèse du ferromagnétisme impro- 
bable. L’explication, que ces valeurs faibles sont 
dues au fait que les courbes d’hystérésis sont des 
adiabatiques et que des mesures isothermes donne- 
raient des résultats différents n’est pas valable 
puisque, comme nous venons de voir, les diffé- 
rences entre les isothermes et les adiabatiques 
sont minimes. 


Il y a cependant un autre fait dont il faut tenir 
compte. Comme le montre l'expérience le champ 
coercitif (.) est très petit, de l’ordre de quelques 
dixièmes de gauss. Or la valeur maxima de la 
rémanence J; mesurée directement est donnée par 
la condition H,— N]; ou N est le facteur déma- 
onétisant de l'échantillon. En posant H, = 0,5 gauss 
et N —o,2 (correspondant à un rapport des axes 
de 16/1 ce qui est à peu près la limite pratiquement 
réalisable), on trouve pour la valeur maxima de la 
rémanence 2,5 gauss, ce qui est pour l’alun de fer 
environ 2,5 pour 100 de la saturation absolue. Il n’est 
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N°8. 
donc pas surprenant que les rémanences qu’on avait 
mesurées soient petites (5). 


En somme ni l'allure de l’entropie dans un champ 
zéro, ni les rémanences ne sont incompatibles avec 
l'hypothèse de ferromagnétisme. Si d'autre part 
on considère les changements d’entropie au-dessous 
du « point de Curie » le fait que l’entropie augmente 
avec l’aimantation pour les champs faibles est un 
argument en faveur de l'hypothèse d’antiferro- 
magnétisme. 

Quant aux prédictions théoriques elles sont loin 
d’être définitives. Pour l'interaction magnétique 
il convient de distinguer deux cas : celui du champ 
extérieur nul (ce qui veut dire que la substance 
est refroïidie à une basse température par contact 
thermique et pas par démagnétisation) et celui 
d’un champ extérieur fini. Le dernier cas a été traité 
par Sauer [26], et par Tisza et Luttinger [27] qui 
ont pu montrer que dans certains cas, déterminés 
principalement par la structure cristalline, un. 
échantillon allongé, magnétise à saturation dans un 
champ longitudinal pourra retenir son moment 
magnétique pendant la démagnétisation adiaba- 
tique même si le champ extérieur est supprimé 
complètement. : 

Jusqu'à présent on n'a pas observé cet effet 
mais cela peut tenir à ce que les conditions essentielles 
n’ont pas été réalisées expérimentalement. Il semble 
que toutes les mesures avec des monocristaux faites 
à Leyde l’ont été sur des sphères ou sur des ellip- 
soïdes avec un rapport des axes, moindre que le 
rapport critique 6/1, tandis que les échantillons 
allongés utilisés à Oxford étaient sous forme de 
comprimés polycristallins pour lesquels la théorie 
n’est pas applicable. Pour trancher cette question 
il faudrait des essais sur des monocristaux allongés, 
taillés parallèlement à un axe de « magnétisation 
facile » et de préférence composés d'ions magné- 
togènes à un seul spin. De plus on devra utiliser des 


valeurs suffisamment grandes de = (25 kilogauss: degré 


ou plus) pour que l’entropie magnétique soit réduite 
à une petite fraction de Rlogo. 
Le cas d’un champ extérieur nul a été considéré 
théoriquement d’une manière générale par Van 
Vleck [28] qui discute trois méthodes pour calculer 
l'interaction dipolaire : 


19 La méthode « classique » du champ moléculaire, 
identique à la théorie du ferromagnétisme de Pierre 
Weiss, utilisant comme constante du champ molé- 


Ls 
(5) Notons que nous avons aussi fait des désaimantations 
adiabatiques avec un échantillon de rapport 16/1, le champ 

étant parallèle au grand axe pour voir s'il y a, immédia= 
tement après démagnétisation, un état mélastable à haute À 
rémanence. Mais les rémanences observées dans ces conditions 

étaient à peu près les mêmes que celles observées par la 
méthode habituelle, à savoir démagnétisalion dans un champ 
transverse et application d’un champ longitudinal faible. 


de Lorentz. 


NS 
Â 


culaire le facteur _. de Lorentz. Plus précisément 


le coefficient du champ moléculaire est (+ =A) 


ou N est le facteur démagnétisant et on arrive au 
résultat qu'il existe un « point de Curie » au-dessous 


duquel il y a une aimantation spontanée et que le 


« point de Curie » dépend de la forme de l’échan- 
tillon. La méthode de Lorentz prévoit aussi que 
l’entropie doit atteindre sa valeur limite de Rlog2 
au « point de Curie ». 


20 La méthode d’'Onsager [29] qui, comme la 
précédente, est une théorie à champ moléculaire 
mais qui tient compte des fluctuations de l’orien- 
tation des moments élémentaires par rapport à 
la direction moyenne de l’aimantation. Cette méthode 
ne prévoit pas un « point de Curie » et elle a comme 
conséquence que l’entropie RP sa valeur 


. La méthode d’On- 


sager, ainsi que celle de D sont toutes deux 
des théories .phénomènologiques, qui, cependant, 
ont l’avantage de donner des formules valables 
jusqu’au zéro absolu. 


limite asymptotiquement en 7; 


39 La méthode de Van Vleck qui traite en détail 


l'interaction magnétique des moments élémentaires 


individuels. C’est en principe une théorie exacte 
mais à cause des difficultés d’ordre mathématique on 


À e 3 ae T 
. est forcé d'utiliser des développements en série en S 


et les résultats ne sont pas valables qu’aux tempé- 
ratures relativement hautes. Comme la théorie 
d'Onsager, celle de Van Vleck ne prévoit pas un 
« point de Curie » et donne, elle aussi, une approche 


. ï , . 
asymptotique en - de l’entropie vers sa valeur 


T 
limite. 

Comme le montre l’expérience un « point de Curie » 
existe, ce qui semble être en faveur de la méthode 
Mais, d’autre part, la variation du 
« point de Curie » avec la forme qui est une consé- 
quence de la théorie de Lorentz n’a pas une preuve 


expérimentale. Au contraire on a observé des réma- 
nences même avec des sphères pour lesquelles il 


ne devrait pas y avoir de « point de Curie », et l’on 
peut même affirmer que l’apparition de la rémanence 
se fait à environ la même température pour la sphère 
que pour un ellipsoide d’un rapport des axes 3/1. 

En résumé la situation est loin d’être satisfaisante. 
Quelques-uns des faits expérimentaux confirment 
l'hypothèse d’antiferromagnétisme, d’autres, peut- 
être plus nombreux, celle du ferromagnétisme. 
Les théories d'interaction magnétique ne prévoient 
pas l’antiferromagnétisme et elles ne sont pas d’accord 
sur l'existence du ferromagnétisme. Peut-être l’intro- 
duction des forces d'échange pourra, en combinaison 
avec les forces dipolaires rendre compte des faits 
expérimentaux. Mais il est surtout important que 
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les essais d'interprétation théorique reçoivent le 
support de faits expérimentaux plus nombreux, 
plus précis et mieux définis. 


Remarque de M. C. J. Gorter.— Le maximum trouvé 
à Leyde pour la rémanence, en fonction du champ 
extérieur appliqué antérieurement, semble dû à un 
effet secondaire lié à des temps de relaxation de 
l'ordre de la période du galvanomètre. 


En relation avec une remarque de M. Kurti, 
je voudrais remarquer qu’en général il est aussi 


1° . 4 . 4 
légitime de considérer # en fonction de H + 37 û 


qu’en fonction de H. Il n’y à pas à s'inquiéter si 
la variation de # en fonction de H a une pente 
négative; dans ce cas là il est préférable de ne pas 
employer un échantillon trop allongé qui donnerait 
lieu à une discontinuité apparente de à. 


Demande de M. Casimir. — Dans le cas H,4 = 0, 
la chaleur spécifique dépend-elle de la forme exté- 
rieure de l’échantillon ? 


Réponse de M. Kurli. — Il semble que les pro-. 
priétés thermodynamiques pour H,4x—o soient 
indépendantes de la forme de l'échantillon (cf. par 
exemple mon rapport, p. 289, 30). Cela est un argu- 
ment contre l'hypothèse de Lorentz prévoyant 
que le point de Curie dépend de la forme. 


Demande de M. Thellier. — N'y a-t-il pas dans 
les faibles rémanences rencontrées au-dessous du 
point de Curie quelque effet analogue à la thermo- 
rémanence ? Les suceptibilités isentropiques cor- 
respondent à une variation d’aimantation non iso- 
therme; peut-on distinguer les deux susceptibilités 
isentropique et isotherme ? 


Réponse de M. Kurti. — Toutes les mesures faites 
jusqu’à présent étant isentropiques, il est possible 
a priori que les rémanences observées soient les 
thermorémanences et que les rémanences isothermes 
soient différentes. Mais le fait qu’une désaimantation 
isentropique au-dessous du point de Curie soit dans 
la plupart des cas accompagnée d’un réchauffement, 
tandis que les rémanences observées diminuent 


. quand la température croît, est un argument contre 


l'hypothèse de la thermorémanence. 


D'autre part, pour revenir à la remarque de 
M. Gorter, je suis d'accord avec lui pour penser que 
la correction de champ démagnétisant n’a pas la 
même portée que dans les ferromagnétiques ordi- 
naires. Le champ intérieur H, égal au champ exté- 
rieur A, diminué du champ démagnétisant H,, 
est cependant une grandeur physique importante 
car c’est ce H qui figure dans l'expression de l’in- 
duction. 
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Remarque de M. Bauer. — Il existe des difhicultés 
analogues dans la théorie des diélectriques. N’amé- 
liorerait-on pas la représentation en prenant le 
champ d’Onsager ? 


Si tout point de Curie disparaît dans la théorie 
d'Onsager, cela me semble prouver que les points 
de Curie sont dus à des forces autres que les forces 
dipolaires (échange, etc.). 


Réponse de M. Kurti. — En effet, l'hypothèse 
du champ moléculaire de Lorentz ne suffit pas à 
expliquer les phénomènes. Mais, il exite aussi des 
difficultés avec la théorie d’Onsager, puisqu'elle 
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prévoit une diminution graduelle de l’entropie 
jusqu’à zéro sans point de Curie. Je pense avec 
M. Bauer qu'il sera nécessaire d'introduire les 
forces d'échange pour expliquer les faits expé- 
rimentaux. 


Remarque de M. Van Vleck. — The Onsager 
field predicts that there should be no Curie point, 
regardless of shape, if there is only dipolar cou- 
pling. However this fact does not preclude the 
existence of Curie transition if there is antiferro- 
magnetic coupling caused by exchange or super- 
exchange. 
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FERROMAGNETIC RESONANCE 


By C. KITTEL, 
Bell Telephone Laboratories, Murray Hill, New Jersey. 


Sommaire. — Cette communication passe en revue les travaux expérimentaux et théoriques dans 
le domaine de l'absorption de résonance ferromagnétique. L'effet lui-même a été découvert expéri- 
mentalement par Griffiths en 1946. On montre qu'il est prévu par les équations de résonance clas- 
sique, puis on en esquisse une interprétation par la Mécanique quantique. On discute les vérifications 
expérimentales des conditions de résonance pour des corps de différentes formes. On étudie la liaison 
entre les expériences de résonance en ondes très courtes et les mesures ordinaires du coefficient gyro- 
magnétique, On établit l'équation donnant le point d’antirésonance. On discute diverses influences 
sur la largeur des raies. On résume les récentes études expérimentales de Blæœmbergen, Bickford et 
Yager et Galt. Le mémoire se termine par une théorie de l'influence de la fréquence sur la perméabilité 
initiale des ferrites qui est en accord avec les résultats expérimentaux récents. 


I. — Historical Review. 


Ferromagnetic resonance absorption was discussed 
theoretically (Gans and Loyarte [1]; Dorfmann [2]) 
before its experimental discovery by Griffiths [3] 
in the Clarendon Laboratory in Oxford in 1946. 
In particular the theoretical paper by Landau 
and Lifshitz [4] written in Kharkov in 1935 provides 
a foundation from which, after certain essential 
modifications, many of the later results can be 
derived. After the first observation of ferromagnetic 
resonance the development of the subject was 
perhaps more strongly affected by contemporary 
work in the fields of nuclear and electronic para- 
magnetic resonance, than by the earlier thinking 
on the subject. 


Resonance Equations. — The pioneer paper 
by Griffiths gives the results of resonance absorp- 
tion experiments at several microwave frequencies 
on thin films of iron, cobalt and nickel. If his 
results are interpreted in terms of the Larmor 
equation connecting resonance frequency and applied 
field : 


€ 


VE 5me KA 
we are led to values of the spectroscopic splitting 
_ factor g which are considerably too high, sometimes 
as high as 12, while the g-value for electron spin 
is 2.00. 

The derivation of Equation (1) is based on the 
equation of motion 

dj L 

where J is the angular momentum per unit volume 
and M is the magnetization. We suppose that 


M= 9, (3) 


# 


where > is the magnetomechanical ratio and is 


equal to + for electron spin. If we set H equal to 
the applied field H; we have 


JoMx= YM,1,, (4) 
JoM,;=—YMzH;; (à) 


these equations may be solved for M,, giving 
(—w?+ y H2)My=0, (6) 
so that the resonance frequency is given by 
wo= + A. 


This means that the energy absorption from an 
incident r — f field of frequency w, will go through 
a maximum when the static field intensity is equal 


to _ + We have neglected demagnetizing effects 
in reaching the above result. 

In the actual experimental arrangement employed 
by Griffiths and most subsequent workers there 
are appreciable demagnetizing effects which act to 
shift the resonance frequency. We consider a 
ferromagnetic sheet whose surface is the plane y = 0, 
and which is subjected to a strong static field H.. 
The essential point is that we must explicitly takeinto 
account the demagnetizing field 4, =—{7rM, which 
results when in the course of the precessional motion 
of the spin system there occurs a magnetization 


component normal to the plane of sheet. The 
equations of motion become 
JoMe= Y(M,H:+ 47 M;M) = B:M,, (7) 
JoM,=—Y;MzB, (8) 
giving [5, 6] 
ve = (BH) = 8 —— (Br) : (9) 


When this equation is used to interpret the results 
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of Griffiths we find g-values often in the vicinity 
of 2.1 to 2.2, which is somewhat closer to our original 
expectation. The results are exhibited in figure 1. 
À typical resonance curve is shown in figure 2, from 
the work of Yager and Bozorth [7] on Supermalloy. 


EFFECTIVE Q VALUES 


5 10 15 20 25 30 35 
FREQUENCY IN MEGACYCLES PER SEC. X103 


Fig. 1, — Summary of data of Griffiths on ferromagnetic 
resonance in plane specimens : comparison of effective g 


4 
values as calculated using H and (BH): in the resonance 
“ 


equation. Notice that (BH)° gives g values independent 
of frequency and close to the free electron value 2. 


The resonance frequency depends in general on 
the form of the specimen, and we have a simple 
result only when the specimen is in the form of a 
general ellipsoid, and here only when the dimensions 
of the specimen are small enough in relation to the 
skin depth and to the wavelength in the material 
so that the r — jf field penetrates uniformly and so 
that the phase of the r —f field is substantially 
the same throughout the specimen. In the case 
of a plane specimen these requirements may be 
rélaxed, however, for geometrical reasons. The 
resonance frequency in an ellipsoid with demagne- 
tizing factors N,, N,, N: with the static magnetic 
field in the z-direction is given by 


1 
wo= Y{ [HN NS) MIEL + (N=N.)M] 2-2 (410) 
This relation reduces in the case of a sphere to 


Wo= YA, (44) 


which was first verified experimentally by Hewitt | 8j. 
The predictions of Equation (10) regarding parallel 
and perpendicular orientations of a plane specimen 
were verified by Kittel, Yager and Merritt [9]. 
Other experiments with spherical specimens of 
ferrites have been performed by Beljers [20] and 
Yager, Galt, Merritt, Wood and Matthias [26]. 
The resonance frequency in a ferromagnetic 
single cristal will depend on the angle the magneti- 
zation. makes with the crystal axes, as a result of 
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the magnetocrystalline anisotropy energy. In 
the (001) plane of a cubic crystal we have 
Wp = ‘| | 4. +(N:— N;)M+ _ cos 0] 


D< [1 (NW; = AN) M: 


—— THEORETICAL 
©ea EXPERIMENTAL 


MAGNETIC FIELD STRENGTH, H, IN OERSTEDS 


Fig. 2. — Resonance curve for Supermalloy, according to 
Yager and Bozorth; the apparent permability is plotted 
on a logarithmic scale. 


where 0 is the angle between the z-axis and the [100] 
direction. In the (011) plane we have, according | 
to Bickford [10] À 
V9 = v |. +(Nzr—N:)M: 
5 K; 

M: 

x [#. +(N,—N:)M: 


+ (2— sinth —3 sin220)] 


sr 2KX: 
M: 


œil & 


(12 sint9 — sint20) | (13) 
where 0 is the angle between the z-axis and a [100] 
direction. It must be emphasized that the above 
equations are valid only when the static field is suffi- 
ciently large that the magnetization may be consi- 
dered to be oriented approximately in the direction 
of the static field; that is, we must have H.= ut 


The anisotropy effect in a single crystal was first … 
verified experimentally by Kip and Arnold [11], 
who worked in the (001) plane of a Si — Fe crystal. 
They did experiments at two wavelengths, near r em 


and 8 cm. At r cm H= . » and the predictions 


- of the theory were confirmed; but at 3 em 1 & 7 


8.2 


we 
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. 
M 
and the simple theory is no longer applicable. 


- At 3 cm two resonance peaks were found for certain 


orientations, and this result was explained satisfac- 


torily by considering the deviations of the magne- 


tization from the direction of the static field. 

Thus far our discussion has been based on classical 
theory. One expects classical theory to be appli- 
cable as the quantum numbers of the entire system 
are extremely large. It is, however, reassuring 
that quantum-mechanical calculations have been 
carried out which lead to the same resonance condi- 
tions. A most exhaustive investigation of the 
quantum-mechanical problem / has recently been 
made by Van Vleck [12], who discusses the shape 


and anisotropy effects as well as considering line 


- be equal to the classical results. 


width and g-values. This treatment is of particular 
value in exhibiting the approximations which must 
be made in order that the quantum theory results 
Other quantum- 
mechanical treatments have been given by Pol- 
der [13], Richardson [14], and Luttinger and 
Kittel [15]. 

The latter paper gives perhaps the simplest method 
by which one can see that the Zeeman eigenvalues 
are in fact displaced by demagnetizing effects in 


_ the manner predicted by classical theory, as in 


PERTE ET 


Equation (10). 


The classical macroscopic Hamil- 
tonian of the system is 


H=— MH + = (NeM+ NME + NME)V, (1) 


where V is the volume of the specimen. This 
equation may be rewritten to give the quantum- 


mechanical Hamiltonian 


H=al;+bJ3+cJ}, (15) 


“ where the J's are angular momentum operators. 
- We let ZZ operate on the function 


1 
© : MA 
UE ) Pmui,, (16) 
m—=—) 


… where the u/, are eigenfunctions of the operators J?, 

CE 
. the p's; the difference equation is then approxi- 
.  mated by a differential equation. 
. equation is essentially that for a harmonie oscil- 
 Jlator, and gives equally spaced eigenvalues with 
_ the separation 


We are thus led to a difference equation on 


The differential 


AE = pu | 


ni UE EN: N:)M:] 


FE 
XIE (N,=N:)MI}, (A7) 


which is just the classical result. 


Theory of g and g.-— Il was a surprising and 
puzzling result of the ferromagnetic resonance 
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experiments that they led to g values appreciably 
higher than the values obtained from gyromagnetic 
experiments, such as the Barnett and Einstein-de 
Haas experiments. The situation now appears 
somewhat improved, as it has been shown that 
the resonance experiments do not in principle 
measure precisely the same quantity as the gyro- 
magnetic experiments. The theoretical situation 
is not yet entirely satisfactory, and on the expe- 
rimental side there is an unfortunate lack of agree- 
ment in the results of gyromagnetic experiments 
carried out by different observers. It would be 
of considerable importance to resolve the existing 
gyromagnetic discrepancies. 

We now look more deeply into the philosophy 
underlying the two types of experiment. In a 
gyromagnetic experiment we determine the magne- 
tomechanical factor g' by the equation 

e AW 


a = =— 18) 
> mc AJ ? cts} 


where M is the magnetization and J the angular 
momentum per unit volume. For convenience 
we shall imagine that we are always dealing with 
unit volume of material. Now the total AJ is 
Zero by conservation of angular momentum, but we 
actually observe the angular momentum AJ, of 


the lattice, while 
Ai = A(Jiat >) Jspin Æ JorD) AU ( 19) 


the terms J,,n and J,,, being the angular momenta 
associated with the spin and orbital motion of the 


electrons. Now we may similarly decompose the 
magnetization : 


AMiot= A(Miat + Mspin + Mors ) (20) 


but M,, may be neglected as the angular velocity 
of the lattice is always negligible in comparison 
with the electronic angular velocity. We have 
then the result that g' is determined by the equation 


22 L: A(M spin + M, rb ) 


7 = (21) 
2mc A (spin + JD) à 
Now we know that 
Ho ere. (22) 
Jespin me 
W., rb = (4 sr (23 \ 
Joxb 2 me / 
so that if we imagine 
Jr Edspins { 24) 
where << 1, we have the result 
go —£. (25) 
In a resonance experiment we determine the 
spectroscopie splitting factor g by the equation 
FORTE ME : (26) 
one AJ 
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Now in a magnetic dipole transition 
AISÉE VE 


while for first-order approximation wave functions 
including spin-orbit interaction 


AE = A, (28) 
AT ET) (29) 
so that we must have 
ia = — An Eee (30) 
Therefore 
52 ee Te = nan (31) 


which should be compared with Equation (28) 


for g. We have further 
gs UY THE (32) 
so that g + g = 4, or 
BD EEE (33) 


as given independently by Van Vleck [12] in consi- 
derable generality and by the present author [16] 
for a particular model. 

Equation (33) is approximately verified-by expe- 
riment to the extent that g is usually greater than 2 
while g' is usually less than 2, but there remains 
the unsolved problem that g-— 2 is usually greater 
than > — g'. Numerical results are given in Fable I. 


TABLE I. 


Comparison of representative experimental values of 
spectroscopie splitting Jactor (g) and magnetomecha- 


nical ratio (g') for ferromagnetic substances (1). 


Microwavé (ryromagnetic 


Resonance Experiments 


£ g’. 
Jon TR »,12—2.17 1.99 
2ODAÏ TEEN >,29 1.07 
Nickel Eee 210) 1.92 
Masdetile tree »,20 1.093 
Heusler alloy ..... 2.01 >,00 
Permahov-rerre >,07—2. 14 1.91 
Supermalloy...... 2.12-2,90 = 
(') The values of g° are taken from the summary by 
8. J. Banner, Proc. Am. Acad., 1944, 75, 109. The values 
of £ are based largely on J. H. E. Griffiths, reference [3] and 


unpublished data kindlÿ communicated by Dr. Griffiths; also 
on various papers and unpublished measurements by W.A.Yager 


and his collaborators, to which detailed reference is made in 
thetext. The value of # for magnetite is from L. R. Bickrorn, 
Phys. Reo., 1649, 76, : For Permalloy, g is from Kip and 


Arnold, unpublished. 


We have made above a statement about the 
properties of the first order wave functions for a 
state with no orbital degeneracy, but including 
spin-orbit coupling as a perturbation. For a proof 
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of the statement the reader is referred to the papers 
just cited, and also to the paper by Gorter and 
Kahn [17]. ‘The original suggestion that g might 
differ from g' in the ferromagnetie case was made 
by Polder [13] and Van Vleck [18]. 


The quantity + which determines the amount 


of orbital momentum mixed in with the spin is 
given by an expression of the form 


(34) 


where C is a constant of the order of unity, À is the 
spin-orbit coupling ‘constant, and A is an energy 
level separation of the order of the separation in 
the solid of energy levels which were coincident 
in the free ion. The coupling constant À is positive 


for an electronic shell less than half full, and negative : 


for a shell more than half full We then expect & 
to be positive, and g therefore = 2, for paramagne- 
tic salts containing Fe*+, Co++, Nit+, and Cu+*ions, 


and this is generally confirmed by experiment; 


e is also positive for the ferromagnetic metals Fe, 
Co and Ni, and the alloys thereof which have been 
investigated. In Heusler alloy (Cu,AIMn) g= g'= >, 
and this is what would be expected on the naive 
picture that Mn‘ ions are here the principal 
carriers of the magnetic moment, as Mn has a 
half-filled 3 d shell. 


Anti-resonance » point. -— It was pointed 
out by Yager [23] that when the results of a reso- 
nance experiment are plotted as log un vs H a well- 
defined minimum is frequently exhibited at low 
field strengths, as well as the usual maximum at 
higher fields. For a plane specimen with the static 
field parallel to the plane, Yager gives in the limit 
of small damping 


9j 
Omin = Ÿ B3, 


which may a compar ed with the familiar expression 
for the point of maximum px : 
1 
Wmax = Y(B:H- JE (36) 

The point of minimum pr Corresponds physically 
fo 47 M, being equal to H,, but 1809 out of phase, 
so that the microwave induction B,;=%o; in other 
words, we have a field but no flux. The expression 
tor the minimum is of considerable use in situations 
where it is not convenient to determine the satura- 
tion magnetization by ordinary methods; one may 
then solve Equations (35) and (36) for both M, 
and y, as was done for example by Yager and 
Merritt [19]. 

It is easy to derive the general condition for the 
minimum. The r—/f susceptibility is, neglecting 
damping, 
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tr 


| 4, ni SE: .. 
ME rt «+ aùr: 
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where «, is given by Equation (10) and 
M- 


ET EN NOM. 


I 


now p.. will be zero when y, — —,—; so that the 


4 
A 7 


condition for p..— o becomes 


On = (LH Ro), (58) 
or 
Omn= Yi [A+ 4r MH (N:— N:)M:] 
z 
X(H: + UN, = N.)M;]}. (39) 
Special cases follow : 
Plane, /7 parallel 
= plane : nn; (40) 
Plane, /! perpen- : 
dicular plane = Onn— [2 (U12— {rx M:)|; (A1) 
1 
Sphere : win = Y[(H:+4r MH. (42) 


The minimum in the plane parallel case is illus- 


trated by figure 3, which was obtained with Heusler 
-alloy by Yager and Merritt [19]. 
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Fig. 3.— Ferromagnelic resonance in Heusler alloy, according 
to Yager and Merrilt; note the minimum in the apparent 
permeability. - 


Line width. —- The first task in the investigation 
of line width is to set up a suitable form of a relaxa- 
tion expression to be included in the equations of 
motion, a form which will give an adequate repre- 


sentation of the experimental results. The first 
attempt was to write 
M=MxH—)(M— 0H), (43) 


: 


but this was shown by Ÿ ager (1949) to fit the expe- 
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rimental results at one frequency as À is varied 


only if À’ is taken proportional to H. It is more 
satisfactory to write 

Il s 

.. =uxn-t Ex |; à (44) 


it is easily verified that the relaxation term is always 
perpendicular to 47, so that the absolute magnitude 
of the total magnetization does not vary. The 
constant À has the dimensions of a frequency and 
will be called the relaxation frequency. The relation 
between À’ and À is readily seen to be given by 


XWMZRH. (45) 

7 

ra 

n 
PTS 

o 
& 

SUPER 
Le) 100 200 300 400 500 
TEMPERATURE IN DEGREES C 
Fig. 3a. — Line width in nickel and Supermalloy, 


as a function of temperature (Bloembergen). 


In the interpretation of experimental results in 
ferromagnetic resonance one must always bear 
in mind that the actual resonance curves may be 


 broadened not only by genuine relaxation effects, 


but also by crystalline anisotropy effects in poly- 
crystalline specimens, and by local and surface 
strains and inhomogeneities in both polycrystalline 
and single crystal specimens; in alloys there may 
also be « unnatural » sources of broadening asso- 
ciated with variations in the order-disorder structure. 

Experimental values of + determined by Yager 
are given in Table II. Studies by Bloembergen 
will be referred to below. 

The progress which has been made in the theore- 
tical explanation of line width consists in showing 
that the several mechanisms for which calculations 
have been made fail entirely to account for the 
observed width. Akhieser [32] has calculated spin- 
spin and spin-lattice relaxation effects on the basis 
of magnetic dipole interactions between electrons; 


this tendency with a calculation which bears rather 
more directly on the experimental situation than 
does Akhieser’s calculation, which has been criti- 
cized- by Polder [13]. ROSE 


TABLE I. rs 


Experimental values of Relaration Frequency à, 
from Measurements by W. A. VYager. 


Frequeney à : 

Material. (Me). M. 11, (res). ce} 

2 ÿ 23932 630 4835 1.43 X 108$ 
Supermallos … S A F 

4 { 9311 650 1043 1-97 2%< 10 

Mick ss 23906 490 5325 32 XI 
Heusler alloy... 23880 310 5840 


1:3-%< 107 


It is not surprising that magnetic dipole inter- 
actions do not account for the observed line-width, 


as it is well known that such interactions fail to - 


account for the observed magnetostriction, which 
also results from interaction between magnetization 
direction and elastic strain. SE 


Exchange interaction. — The effect of exchange 
forces on ferromagnetic resonance has recently 
been treated [24]. In a uniformiy magnetized 
specimen exchange forces have no effect on the 


resonance frequency, as a consequence of the fact 


that the magnetization operator _Ÿ S7 commutes 
î 


with the exchange operator ys S;; in classical 


language, the Weiss molecular field H, — gWE is 
always parallel to the magnetization M, and hence 
the torque MxX4M must vanish. But in metallic 
specimens the microwave field penetrates only 
to a depth of 10° to 107* cm, so that the r — ÿ 
component of the magnetization is non-uniform, 
and the exchange energy will play a role in deter- 
mining the resonance frequency and line width. 
The effects will in general be of importance only 
in pure metals at low temperatures, where the skin 
depth is considerably smaller than at room tempe- 
ratuüres. 

We write the exchange energy density as [25] 


e L 2) (SMSM) (46) 


2 JS? 


where À — IE cm for iron. 
LA 


20 XX 10 ergs : 


The shift for the plane parallel arrangement is found 


to be É 
pere 


EPRTI 


(47) 


where 5 is the classical depth for permeability 24; 
here = y, — ju, There are contributions to 


the 


this caleulation leads to relaxation frequencies much the line width of 
as the field shift. At 


lower than observed; Van Vléck [12] has confirmed 


_ratures. — N. Bloembergen [22] has recently 
and the line width in nickel and supermalloy fro 


in pure iron is only of the. rder 
at 2 jo me: $, but may be of the order 


to 1000 œrsteds at liquid hydrogen temper 


tigated the temperature dependance of the € 


room temperature to above the Curie point. TH 


$ 


EFFECTIVE PERMEABILIT Y, LR 


“+ 


Fig. 4: — Resonance curves vs. temperature for Supermalloy, 
according to Bloembergen. ; -2 
N 

marks the first observation of resonance in the. 
paramagnetic region above the Curie point of. 
normal ferromagnetic materials. Bloembergen found 
that the g-value is independent of temperature - 
within the limit of error (2 per 100), with g —2.12% 
for supermalloy and 2.20 for nickel. Se - 
The results of the line width determinations” 
at 24 4oo mc:s are plotted in figure 34 The 
width 4, which is equal to ;: in Bloembergen's 
notation, is half the width in frequency between. 
the points where the imaginary part of the suscep-" 
tibility has dropped to half its maximum value. The 
absorption is found to be continuous across the Cur 


_ resonance curves in supermalloy at various tempe- 
| ratures are plotted in figure . The plane parallel 
û arrangement was used. 


. L. R. Bickford [10] has studied ferromagnetic 


ar - 


nickel and about foo° € in supermalloy. The 
| 


de 
> Fig. 5. — Anotropy constant K, of magnelite vs. tempe- 
_ rature, from MILrOWAVE measurements by Bickford. 
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m sasurements alone he has determined the crys- 
a talline anisotropy constant as a function of tempe- 
k rature; he has also contributed to theun ders- 
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à Fig. 6,— Pependenee of resonance field on erystal orientation, 
for magnetite at a fixed frequency (Bickford). 


 tanding of the transition which magnetite undergoes 
at — 160€ (1130 K), characterized by anomalqus 
effects in specific heat, magnetization and electrical 
_ conductivity. 
_ At room temperature, values 
and Ky=—110 X 10 ergs : CC 


D» 


of g—au 
were obtained, 
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It was found that belgw about — 90° C the absolute 
value of K, decreases with decreasing temperature, 
as shown in figure 5, reaching zero at about — 1 45° C. 
Between = 13°C and the transition point K, is 
positive and increases with decreasing temperature. 
The g-value was found te decrease, gradually with 
temperature. A typieal plot of the angular variation 
of the resonance field is given in figure 6. 

The behavior of magnetite in the resonance 
experiments below the transition indicates that 
the magnetie symmetry is umiaxial in this region. 
Below the transition the magnetic axis is the [100] 
direction most nearly parallel to a strong magnetic 
field applied to the crystal as it is cooled through 
the transition. At temperatures not far below the 
transition it was found to be possible to change the 
magnetic axis from one [100] direction to another 
by means of a strong magnetic field. 


Nickel ferrite crystals. — Yager, Galt and 
their collaborators [26] have recently carried out 
resonance experiments on small spheres of nickel 
ferrite NiO-Fe,0, eut out from single crystals. The 
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Fig. 7. — Resonance eurve for nickel ferrilte single erystul 
in form of sphere o.10 em diameter (Vaser, Galt, Merritt, 
Wood and Matthias), 


frequency was about 24000 me : 8, and the obser- 


Vations were made at room temperature. The 
anisotropy constant was determined from the 
Variation of resonance field as a funetion of 


-erystallographie orientation. The easy direction 
was found to be [111], as in magnetite, and 


K, = — 6.0 X vof ergs : ee, 

‘The first sphere measured Was 6,10 €m in diumeter, 
and it was found here that for every orientation 
of the crystal the resonance consisted of à main line 
and one satellite on either side, figure 7. The 
satellites are explained as caused by cavity-type 
electromagnetie resonances in the sphere. The 
idea is that as we go up the permeability resonance 


curve we pass through values of (eu)? sufficient|y 


«= 
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large so that the half-wavelength of the radiation 
in the material is of the order of the diameter of 
the specimen, and near this point we expect a cavity 
type resonance. It is not possible to verify this 
explanation directly, as the dielectric constant & 
is not known for nickel ferrite, but the order of 
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Fig. 8. — Same as figure 7, except that sphere is 0.038 cm 
in diameter. Difference between curves is ascribed to 
electromagnetie cavity-type resonance effects in the larger 
sphere. 


magnitude of the required wavelength in the material 
appears to be reasonable. The explanation can be 
tested, however, by measurements on a much 
smaller sphere, as for a sufficiently small sphere at 
the same frequency one would not expect cavity 
resonances to be possible. Measurements on a 
sphere about 0.038 cm in diameter showed in fact 
only a single resonance peak, figure 8. 


III. — Frequency Dependence 
of Initial Permeability. 


Our recent understanding of the ferromagnetic 
resonance effect enables us to explain the principal 
aspects of the frequency dependence of the permea- 
biliy of ferromagnetic materials under conditions 
of normal usage, in which there is no static or biasing 
field present. The discussion is particularly simple 
in the case of high-resistivity ferromagnetic subs- 
tances, such as the ferrites, as here we may neglect 
entirely eddy current effects, even on a miICrOSCOpIC 
scale. We first discuss frequency dependence in 
such substances; it is also assumed that the mea- 
surements are interpreted in such a way that the 
true magnetic permeability is obtained, quite 
separate from dielectric effects, especially geome- 
{rical resonance effects. 
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The average permeability of a polycristalline 


material may be wrilten as 


ui = 5 = 4 RC {rot Haies (48) 


where y; 1S the average susceptibility associated 


with rotation of magnetization within the domains, 
and us is the average susceptibility associated 
with displacement of domain boundaries. At very 
low frequencies both »., and xs Will contribute 
to the permeability; the two terms will, however, 
depend on frequency in different ways. In some 
cases it is possible experimentally to separate the 
Ewo types of dispersion. 

The rotational susceptibility is determined largely 
by the crystalline anisotropy energy, or in some 
cases by strain energy and the magnetostrictive 
constants. In either situation there will be an 
effective anisotropy energy density X which deter- 
mines the magnitude of the rotational suscepti- 
bility, according to the classical relation 

M2" 

PAT Ke 
where M, is the saturation magnetization. There 
may be in special cases demagnetizing effects which 


will change the susceptibility appreciably, but we . 


shall suppose that the average rotational suscepti- 


bility at zero frequency in a randomly-oriented ; 


polycrystalline specimen is given by 
Un 


(30) 


This definition corresponds to the use of . as 


ÿ 


the effective anisotropy field. 
The frequency variation is given, using Equa- 
tions (44) and neglecting all demagnetizing effects, by 


À À : À 
; wi+() (ro + =) 
ken 0) 3 1. : : à (51) 
Jrot De (7 s 
where y” is an average rotational susceptibility 
approximately equal to 7%; and the resonance 
frequency in the anisotropy field is 
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The sharpness of the resonance depends on the value 
of the ratio | 


#00 — 


(32) 
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that is, if the resonance frequency in the field M, 
is much greater than the relaxation frequency À the 
resonance will be well defined, and vice versa. In 
actual materials intermediate cases occur most 
commonly, but sometimes:the rotational dispersion 
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(49) 
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resembles a resonance process. In the two limiting 
cases the Equation (51) assumes the form : 
1 <';M,; resonance 


rio) 1 er 
Ste) (54) 
rot L— ( 
| Wo 
À1> y M,; relaxation 
Aro) I AE 
a a wy EE (53) 
rol 3 rot 
Ë | M m7 Re 
Da 


The displacement susceptibility at low frequencies 
is determined by the restoring force tending to 
return the boundary wall to its equilibrium position, 
and by the number of walls intercepting a line of 
unit length. We suppose that the restoring force 


per unit area of wall is— gAx; the magnetizing 


pressure is 2M,(AH), so that 
> M,(AT) 


Ar = (56) 

q 

The magnetization change is 
AW = 2 M,n Az, (87) 


where 7 is the average number of boundaries per 
unit length. Thus 
AMF 


4 


It was first shown by Landau and Lifshitz [4] 
that there is a frictional term in the equation of 


(58) 


ny Ÿ pan 
Jaisp #} 


motion of a boundary, of such a nature that in the 


absence of a restoring force the wall velocity. is 
given by 


(39) 


where (2) is the usual wall-thickness parameter; 


K 
it is near the order of magnitude of the wall thickness, 
but somewhat smaller [25, 30]. A simple deriva- 
tion of Equation (59) has been given Kittel [38]. 

The complete equation of boundary motion is 
of AT Jw Ax 
AH = (5) + 1 


rs , (60) 


where in Equation (59) 


re 
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We have then 
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or 
2 Mn , » 
MPG ju (63) 
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further 
dis cs L , (64) 


Ù +411 
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This result [31] shows that the displacement 
susceptibility has a frequency dependence of the 
relaxation type, with relaxation frequency 


Rev (65) 


We estimate the order of magnitude of A by 
taking M, 10, Vs © 107; - and’; 4 
rough estimate gives G + 10° em:s:œærsted, 50 
that À & ro7 cycles :s, although in high permea- 
bility materials À may be very much less than 
one Me : 5. 
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Fig. 9. — Frequency dependence of permeability in magne- 


sium ferrite, according to Welch, Nicks, Fairweather and 
Roberts, 


The most complete measurements available to 
the author on frequency dependence in ferrites 
are these of Welch, Nicks, Fairweather and 
Roberts [29] on magnesium ferrite. Their results 
are shown in figure 9. One may also refer to work 
by Birks [21]. 


Relationship between frequency and permea- 
bility. — We have from Equation (52) 


è 2YM, ge\ 
0 NME rie ( a Me 


where w, is the rotational resonance frequency 
and y is the magnetomechanical ratio. This 
relation was first stated by Snœk [28], although 
in incomplete form, as he does not point out that 
it is not the total susceptibility, but only the rota- 
tional susceptibility, with which the equation is 
concerned. Now at high frequencies we are often 
concerned only with the rotational part of the 
susceptibility, as the- displacement contribution 
often drops out first. Equation [66] therefore 


(66) 
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conveys the interesting and technically important 
result that the product of the « maximum usable 
frequency » by the « effective high-frequency per- 
meability » of a material is essentially a constant, 
dependent for practical purposes only on ‘the satu- 


ration magnetization. We have approximately 
(urf —1)f0& 28, Mec. (67) 


This relation is plotted in figure ro, and there are 
included several experimental data, which are seen 
to be in fair agreement with the theory. 
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Fig, 10. — Plot for several materials of maximum usable 
frequency vs. effective high frequency permeability. 


We pause to note that for ÿM,> 2, 
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RÉRETACES 
and using Equation (65), 
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à : TMS : 
if we take as a numerical example = = 3, n = 10°. 
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(68) 
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(69) 
which suggests that À may often be less than À; 
further, for the same numerical values, 


A : 
An CROIRE OR 
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(70) 
so that the displacement susceptibility may drop 
out with increasing frequency before the rotational 
susceptibility, 


We note further that Equation (65) gives a rela- 


tion involving Ah, which is parallel in function 
to the relation (66) involving «,yx, but appre- 
ciably more complicated and thus less useful. 
Rado, Wright and Emerson [37] have suggested 
independently in connection with their measure- 
ments on a magnesium ferrite “ Ferramic À ” that 


the permeability may be broken down into rotational 


and displacement contributions. In their material 
the wall damping is unusually low, and they accor- 
dingly find definite effects of the wall inertia term 
calculated by Dôring [27]. This marks the first 
time that the inertial effects of wall motion have 
been observed. 
of the inertial term is given as, approximately, 


À \? ôn 
M) > 
YHs 2 X disp 


Dispersion in conducting materials: — In 


conducting materials the wall movements are 
damped out for the most part at lower frequen- 
cies [33] than in the ferrites. This is the result 
of eddy currents in the material. At high fre- 
quencies the magnetization is expected to be attri- 
buable principally to domain rotation. One may 
cite the measurements of Johnson, Rado and 
Maloof [34], for example, who find that in iron 
200 mc : s magnetization by rotation is the dominant 
effect. Another confirmation is offered by the 
reasonably good agreement of Equation [67] with 
the data on conducting materials. 

It seems probable then that the higher frequency 
relaxation effects are associated with rotational 
relaxation, rather than with eddy current effects 
previously suggested by several workers [35], 
including the present author [36]. Itis also unlikely 


that effects of the inertia of domain boundaries [27] 


are important here, as the frictional terms in the 
equation of motion of a Bloch wall are dominant 
in conducting materials and serve to eliminate 
wall motion at relatively low frequencies. 
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Remarque de M. Bates. — I only wish to say that 
Dr Standley at Nottingham has found a preliminary 
value of g for MnAs by the method of ferromagnetie 
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1 three remarks on Dr Kittel’s contribution : 
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resonance of about 2.6; 
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it is certainly greater 
than 2.5. 


Remarque de M. Casimir. — Je propose d'adopter 
les notations de M. Küittel en désignant par g la 
valeur trouvée dans les expériences de résonance 
gyromagnétique et par g' les valeurs données par 
les expériences Einstein de-Haas ou Barnett. 


Remarque de M. Roberts. — I would like to make 
19 Regar- 
ding g values. I have obtained in some magnesium 
and other ferrites, in powder, form, with samples 
of a fewmm® dispersed across the wave guide 
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cross-section, two resonance peaks as the transverse 
static field is increased. These two peaks are 
usually unequal in height and very broad, and 
suggest a splitting of energy levels of the magnetic 
ions in these ferrites. The direct interpretation 
of the results of high frequency measurements 
in terms of the g- factor alone can therefore lead to 
erroneous values. 2° Regarding the experimental 
line widths obtained in nickel and supermalloy, 
I wonder whether this could be accounted for 
in terms of a magnetic zero point energy such as 
Prof. Stoner has found, in effect, to be operative 
in preventing the complete parallel alignement 
of all spins at o° K. 30 I should like to add new 
results to those shown in Dr Kittel’s figure 9. 
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Mg ferrites in whiëh Fe is gradually replaced 
AL It is found in all cases that these curves 
can be matched by a rélaxation term plus two 
damped resonance terms like Frenkel’s damped 
resonance, these two terms being nearly equal 
and opposite in low frequency magnitude and 
differing slightly in resonance and damping fre- 
quencies. To complete the picture, a third Frenkel 


term should be added, to correspond with those 


| 


| 


| 


spins which give the resultant low frequency magne- 
tisation. The other two Frenkel terms then corres- 
pond with the two groups of Fe*+*+ spins which 
mutually cancel at low frequencies. 


Remarque de M. Sioner. — I should like to report 
very briefly on some work at Leeds by Millership, 
Webster and others on the measurement of initial 
permeability of metallic ferromagnetics in the form 
of wires over a frequency range down to a wave 
length of 3 em. It is essential to measure both the 


These are shown in my figure A and refer to a range 


,, CE 


“ resistive ” and ‘ inductive ”” permeabilities from 
which the ‘ real ?” and ‘ imaginary ?” components 
of the complex permeability may be determined. 
For iron the curves fit roughly, but not well, on 
the theoretical curves obtained by Becker. The 
fit is no better when a further theoretical term corres- 
ponding to resonance is introduced. For nickel, 
there are clear indications of resonance effects, no 
doubt because the anisotropy field frequency is 
in the range examined, while for iron it is too high. 
The work on some five ferromagnetic metals and 
alloys is nearing completion. 


Remarque de M. Casimir. — There have been 
made some measurements at Delft by Miss van 
Leeuwen and pupils in cooperation with Kronig. 
Preliminary results have been published in ‘“ Phy- 
sica ”” and one may look for further results. 


Remarque de M. Went. — I should like to say 
a few words on the role of the rotational processes 
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and wall displacements i in the magnetization process 
if sintered ferrites.. It is well known that in metallic 
ferromagnetics the major contribution to the per- 
meability -at low amplitudes is due to reversible 
wall displacements. We have found (Went and 
Wijn, to be published) that in sintered ferrites the 
rotational processes are mainly active in the low 
amplitude region. The observations are the fol- 
lowing. Theinitial permeability is virtually constant 
up to the frequency where precessional resonance 
sets in. While at larger amplitudes and low fre- 
quencies the permeability is usually considerably 
higher as a result of (irréversible) wall displace- 
he we find that, in many materials, at large 
amplitudes and frequencies above roughly 100 Kce:s 
the permeability decreases to a value exactly equal 
to the initial permeability. We have found that 
the gradual disappareance of the contribution of 
the wall displacements as a function of frequency 
can be described by a single relaxation time. Furth- 
ermore we have found that the occurence of the 
damping of the wall dispacements is closely connec- 
ted with the existence of volume magnetostriction. 


Remarque de M. Casimir. — 1° T should like to 
add a few comments to Went’s remarks. He has 
particularly stressed that he has only done measu- 
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rements on sintered specimens and it seems - “that 
even there the wall’s contribution of initial suscep- " 
tibility is negligible only for certain ferrites and it 
seems that those ferrites have always considerable 
volume magnetostriction: This suggest à mecha- 
nism of freezing in connected with volume magneto- 
striction. 92° [In connection with Bozorth's remark 
that the size of a specimen in a resonant cavity 
has to be small compared to the wavelenght. I 
should like to point out that it has to be small 
compared to the wavelenght inside the specimen; 
this wavelength may be considerably shorter 
than that in vacuum. The problem of calculating 
the corrections when this is not the case is rather 
difficult-to solve when the susceptibility is aniso- » 
tropic, as in the case for gyromagnetie resonance; 
so far we have not been able to find a solution 
and not even the value of the first coefficient in a … 


: ; R 
series development in powers of ee 


Remarque de M. Shockley. — Dr Roberts has 
remarked that values of g as high 2.6 to 3.0 have 
been obtained in Me ferrite powder. It may be 
possible that these large values are due in part to … 
magnetostatic effects which tend to act as an … 
increased restoring force. à 
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LES RAPPORTS GYROMAGNÉTIQUES (MAGNÉTO-MÉCANIQUES) 
DE QUELQUES FERROMAGNÉTIQUES DU GROUPE DU FER 
Par ANDRÉ J. P. MEYER, 
Institut de Physique, Strasbourg. 
Sommaire. — Les rappor ts gyromagnétiques mesurés du fer et du nickel font considérer le spin 


de l’électron comme seul porteur de moment effectif dans ces métaux. L'expérience permet d’ appliquer 
la même conclusion à des alliages de même densité électronique, mais dont les points de Curie et 


les moments à saturation diffèrent; 
mesure, être en relation entre elles. 


A. Eléments ferromagnétiques. Les fac- 
teurs de Landé g des ferromagnétiques du groupe 
fer, cobalt, nickel, déduits d'expériences gyro- 
magnétiques [1] sont essentiellement connus grâce 
aux nombreuses expériences de Barnett. Les résul- 


. tats de Barnett, quoique admis généralement, ne 


sont cependant’ pas en accord avec ceux d’autres 


auteurs, notamment de Sucksmith, Chattok et Bates. 


En effet Barnett indique pour les ferromagnétiques 


. du groupe du fer des facteurs dont la moyenne 
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différence de deux valeurs de p= = 


s'établit aux environs de g— 1,9 tandis que les 
facteurs de Landé donnés par les autres expéri- 
mentateurs oscillent autour de g—2,0o et font 
supposer que l’électron tournant est seul porteur de 
moment effectif dans les ferromagnétiques étudiés. 
En vue de lever ce désaccord nous avons repris 


._ ces mesures. 


Le rapport gyromagnétique p= SE is 


mesuré par l'effet Einstein-de Haas au moyen 


a été 


_ de la méthode de résonance forcée de Cœterier [2]. 


L'appareil à été mis au point de façon à obtenir un 
maximum de précision d'environ 1 pour 100 sur 
une mesure individuelle. Les mesures ont été faites 


sur des tiges homogènes coulées de 150 mm de long : 


et 3mm de diamètre. Les champs utilisés sont 


de l’ordre de ro gauss, les amplitudes gyromagné- 


tiques observées de ro à 20 cm. 
Le Tableau I donne les résultats des mesures du 
fer et du nickel. Il n’a pas été possible de mener 
à bien les mesures sur le cobalt; par suite de la 


| Pie dureté magnétique du cobalt, la tige à étudier 


possède un moment horizontal intrinsèque impor- 
tant qui empêche une mesure précise de l'effet 
gyromagnétique. 

Nous rappelons que le terme |I-I1| introduit 
par Barnett représente la valeur absolue de la 


obtenues 


œ 
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on en déduit que ces deux grandeurs doivent, dans une certaine 


pour deux mesures successives, faites avant et après 
- inversion des fils d’amenée de courant à 


Pinverseur 
automatique précédant la bobine d’induction. 


TABLEAU Î. 
Nombre | I-II re I-II 
de pour pour e 
mesures. la série. la série. me. ge 
PONS LRO 0,022 0,010 0,996 2,008 = 0,007 
Ni 2 0,004 0,002 1,002 1,996 = 0,003 


Les facteurs de Landé trouvés semblent devoir 
correspondre aux erreurs près à des facteurs 
réels g — 2,00. Nos expériences nous permettent 
donc de confirmer les résultats de Sucksmith, 
Chattok et Bates. Dans le fer et le nickel l’électron 
tournant est seul porteur de moment effectif. 

B. Les alliages isoélectroniques. — R. For- 
rer [3] a attiré l’attention sur le problème posé par 
des alliages HU does possédant un même 
nombre moyen d'électrons et appelés par lui isoélec- 
troniques. Des alliages à même densité électronique 
mais de différente composition cristallisent d’habi- 
tude dans un même réseau, dans ce cas avec une 
même distance réticulaire, et possèdent cependant 
des points de Curie et des moments atomiques 
différents. R. Forrer proposa de mettre ces deux 
grandeurs en relation (1). S'appuyant sur les expé- 
riences de Barnett il attribue la variation de moment 
atomique observée à un petit moment orbital 
variable suivant la nature de lalliage, moment 
orbital qui s’ajouterait à un moment de spin constant 
pour un nombre électronique donné. 

Si cette conception était correcte, des alliages 
() Pour le détail du mécanisme proposé, voir le rapport 
de M. Taglang, 
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isoélectroniques de différente composition devraient 
se distinguer par des facteurs de Landé différents, 
leurs différences étant en rapport simple avec celles 
des moments. Afin de voir si le mécanisme proposé 
est correct nous avons mesuré les constantes gyro- 
magnétiques de quatre alliages, isoélectroniques 
deux à deux. Les résultats de nos expériences sont 
rassemblés au Tableau IT. 


TaBLEAu Il. 
6(°C). Ur. 


% 


Cube à faces centrées. 


1,079 ? 1,988 0,017 
(FeNi)—CO 


3,5 pour 1ooat CO... 990 1,728 2,017 = 0,022 


Cube centré. 


FECOR ARRETE 1100 (*) 2,42 1,998 + 0,015 
Fes Ni: nee 700 DE 2,070 Æ 0,072 
*) Point de Curie extrapolé. 


Les facteurs de Landé trouvés peuvent corres- 
pondre aux erreurs d'expérience près à des facteurs 
réels g — 2,00. La mesure de Fe,Ni est rendue 
délicate et l'erreur importante par suite de sa dureté 
magnétique déjà appréciable. 

D’après ces résultats les différences de moments 
d’alliages isoélectroniques ne peuvent donc être 
attribuées à un moment orbital variable comme 
proposé par R. Forrer. 

Les moments de ces alliages comme ceux du fer 
et du nickel sont dus au seul spin des électrons 
porteurs de moment. Leur nombre qui est donné 
par le moment atomique mesuré si on admet le 
parallélisme de tous les porteurs à la saturation, 
serait variable avec le point de Curie. Ce fait tra- 
duirait une activation partielle des électrons 3d 
vers des états supérieurs en liaison avec l'énergie 
d'interaction. En effet cette énergie traduite par le 
point de Curie représente un phénomène localisé 
entre atomes voisins et est différente suivant les 
atomes en présence malgré la constance du nombre 
électronique moyen 

En tenant compte de nos résultats qui portent 


\ MEYER 


sur deux éléments et quatre alliages, il est probable 
qu'on puisse généraliser et s'attendre à ce que tous 
les ferromagnétiques cubiques du système fer-cobalt- 
nickel soient caractérisés par des facteurs de 
Landé g—2,00. L’aimantation de ces corps à 


leur état ferromagnétique est donc à attribuer au 


seul spin de l’électron. 


Remarque de M. Stoner. — Il est très commode 
pour les théoriciens que le spin de lélectron soit le 
seul porteur de moment dans les métaux et les 
alliages. Je veux poser deux questions : la pre- 
mière, comment expliquer les résultats tout à fait 
différents de Barnett ? la seconde, adressée peut-être 
à M. Vlan Vleck, comment expliquer l’anisotropie 
magnétocristalline lorsqu'il n’y a pas contribution 
des moments orbitaux ? 


Réponse de M. Van Vleck. — On doit s'attendre ; 


à une correspondance entre l’anisotropie et les 
déviations du rapport gyromagnétique de la valeur 2. 
Par exemple, si on utilise un modèle d’anisotropie 
basé sur un couplage pseudo-dipolaire, on trouve que 
l'anisotropie est proportionnelle à (g— 2)4 (voir la 
dernière phrase de la section 8 de mon rapport; 
avec ce modèle, 
au carré de la constante D de l’équation (29). 


Réponse de M. Meyer. — I m'est difficile d'émettre 
une opinion sur les résultats et les mesures de Barnett : 


qui s'étendent sur un espace de temps très long 
et qui sont certainement très précis, 
cependant insister sur le fait que j'ai effectué mes 
mesures des facteurs de Landé des alliages isoélectro- 
niques afin de trouver une relation entre le moment 
à saturation et le moment orbital déduit des 
mesures de Barnett. Après mes premières expériences 
qui fournirent g — 2,00. j’ai en vain cherché quelle 
erreur systématique pouvait affecter mes mesures. 
Au cas où mes résultats seraient malgré tout erronés, 
en valeur absolue, ce qui est très peu probable, 
ils ne le seraient certainement pas en valeur relative 
et toutes les substances étudiées posséderaient alors 
à peu de chose près le même facteur de Landé. 
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A NOTE ON THE FERROMAGNETIC FARADAY EFFECT AT CENTIMETRE WAVELENGTHS 
BY Fe FAROBERTS. 


Sommaire. — On discute la rotation du plan de polarisation d’une onde électromagnétique trans- 
- mise à travers une matière ferromagnétique parallèlement à un champ magnétostatique appliqué à 
l'extérieur. Le mécanisme de cette rotation est différent pour les ondes optiques et les ondes centi- 


métriques et l'on indique une théorie pour l'effet centimétrique. Des mesures à À æ 


3 em pour quelques 


ferrites de magnésium sont en concordance demi-quantitalive avec la théorie. Les écarts sont peut-être 


dus à la dissipation négligée. 


1. Introduction. — ‘The Faraday effect to be 
considered here is the rotation of the plane of 

+ polarisation of à plane-polarised wave transmitted 
through the material on test when a magnetic 

- field is applied parallel to the direction of propaga- 
tion. The associated Kerr effect is the rotation 


_ of the plane of polarisation of a similar wave, 


reflected nearly normally from one face of the 
sample, due to an applied magnetic field normal 
to that face. Much work has been carried out on 
these effects in the past at optical wavelengths [1]. 
… The Faraday effect has been investigated mainly 
- for diamagnetic and paramagnetic materials, and 
the Kerr effect for ferromagnetic materials. The 


most thorough experimental work on the ferro- 
+ magnetic optical Faraday effect seems to have 
_ been that by Cau [2], and a theoretical analysis 


2% for this case has been carried out by Hulme [3]. 


à 


Van Vleck and Hebb [4] and J. Becquerel [5] 
- have discussed the correlation between the Faraday 
rotation and the magnetisation for paramagnetic 
. salts as functions of temperature and applied field 
strength. 

» Cau’s measurements confirmed the very large 
" Faraday rotations, about 20 0000 : mm at a field 

. strength of 10 000 Oe, found by earlier workers 
for thin iron films, and also showed that the trans- 
 mitted wave was elliptically polarised. ‘The rota- 
tions were always positive, that is, in the same 
sense -as the positive current flow in the magnet 
-solenoid surrounding the sample. The rotations 
“increased nearly linearly with field strength but 
showed signs of incipient saturation at fields 
. above 10 000 Oe. The Kerr effect showed a similar 
behaviour as the field was varied, but the rotation 

was always negative, and rapidly approached a 
- limiting value of about 0.2° as the film thickness 
was increased beyond about 5o my. The reflected 
| wave was also elliptically polarised to a small extent. 


because (a) it alone has so far been measured for 
a range of ferrites and ferromagnetic alloys [6], 
and (b) Cau’s phenomenological theory [2] has 


-give positive Kerr 


The Kerr effect is relavant in the optical case, 


shown that the Faraday and Kerr effects should 
in general show similar trends with field strength 
and wavelength except that their algebraic signs 
should be opposite. Among the metals, Mn —Bi 
alloy is the only case recorded giving a positive Kerr 
rotation over part of the visible spectrum, but magne- 
tte, Zn-ferrite and Cu-ferrite all [6] apparently 
rotations (and presumably 
therefore negative Faraday rotations) over a band 
in the longer optical wavelengths. 

The established quantum-mechanical theories [1] 
of the optical Faraday effect (including Hulme’s 
theory for ferromagnetics [3] show that the Faraday 
rotation should vary as the square of the frequency 
of the incident radiation for all frequencies well 
below the atomic (visible or ultra-violet) absorption 
frequencies of the material. Molecular (infra-red) 
resonances do not appear to contribute to the 
rotation [7] We should therefore expect, even 
for materials giving optical rotations as large as Cau 
measured for Fe, extremely small Faraday rotations 
at the highest accessible radio frequencies. 

In the present Note, measurements of considerable 


Faraday rotations at a wavelength of 3 em are 


reported for certain ferrite materials, and the 
measurements are shown to be qualitatively consis- 
tent with the current theories of gyromagnetic 
precession resonance in such materials [8]. 


2. Technique of Measurement. — The measu- 
rements to be described have been confined to a 
wavelength of about 3 em, but further measurements 
will be carried out in the near future at both longer 
and shorter wavelengths using the same technique 
but necessarily different sets of apperatus. The 
apparatus employed is essentially the waveguide 
analog of that usual for optical Faraday rotation 
measurements. 

The test signal is obtained from a standard low-. 
power velocity-modulation tube (, Klystron ” 
type ) and is passed into rectangular waveguide 
of internal cross-section 25.4 mm X 12.7 mm, in 
which is inserted a matched variable attenuator 
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of the resistive vane type. The empty rectangular 
waveguide uniquely determines the plane of pola- 
risation of-the propagating wave, and it is necessary 
to pass to a circular cross-section to enable the 
Faraday rotation to take place freely in the succeding 
sample-filled section of guide. A transition length 
of waveguide accordingly follows the attenuator 
and has the effect of smoothly transforming the 
Hy-mode of wave in the rectangular guide into 
a H,,-mode in the 2.2 mm diameter circular guide 
cross-section at its output. The ‘plane of polari- 
sation is, however, maintained through the tran- 
sition section. 

The sample, in the form of polycrsytalline powder, 
is pressed between quarter-wave slabs of low-loss 
dielectric (,, Distrene ””) in a short length of circular 
guide, the sample thickness ‘usually being a few 
millimètres, and this length of guide is arranged 
centrally along the axis of the magnetic field coil. 
The free face of each of the quarter-wave slabs 
may be coated with a uniform layer of colloidal 
graphite (,, Aquadag ”) for the purpose of sup- 
pressing multiple reflections, a purpose largely 
achieved in the optical case by tilting the sample 
face slightly off-normal to the incident radiation. 

Two forms of analyser have been used in the 
cm-wave apparatus : (i) a simple silicon crystal 
detector mounted transversely across the diameter 
of a further section of circular waveguide, rotatable 
relative to the remainder of the system, and backed 
with a tuning piston, or (ii) a second transition- 
section of guide transforming the circular H,,-mode 
back into the rectangular H,,-mode, followed by 
a standard matched detector unit in rectangular 
guide, this transition section and detector being 
rotatable as a whole relative to the remaïnder of 
the apparatus. The second type of analyser is 
preferred, as only one polarisation component is 
affected by residual detector mismatch ïin this 
type. Apart from this, the use of both types is 
exactly as in the optical analog, the analyser 
being rotated to obtain zéro or minimum response 
for each value of the magnetic field, the angle of 
rotation being measured relative to the analyser 
position obtained with zero magnetisation. 


3. Experimental results for certain Ferrites. 
— In the preliminary measurements unexpectedly 


large rotations, together with large ellipticities, 
were observed for several materials. On investi- 


gation these effects were shown to be largely due 
to waves multiply-reflected between the wave-guide 
transition sections. For most of the ferrites exa- 
mined the Aquadag coatings referred to earlier 
have been found to reduce these reflections to 
unimportant proportions. In some cases, however, 
especially for materials of high effective dielectric 
permittivity, marked ellipticity remains, almost 
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certainly arising from multiple reflections between 
the Distrene slabs and entirely within the sample, 
A set of measurements, in which the effect of 
spurious reflections are believed to be negligible, 
are shown graphically on the attached figure 1. 
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Fig. 1. — Effet Faraday à 9 470 Mc/s à 20°C. 


The materials concerned are a series of magnesium 


ferrites in which the magnesium is progressively 
replaced by aluminium. ‘The approximate compo- … 
“sitions and room temperature saturation magnéti- 
sations are given in Table I These materials 
were kindly supplied by Dr Welch of the Royal … 
Collece of Science in London. 


TaBce I. 
Material CRETE 
(No). Composition. gauss). 
LR MgOFes 0; 89? 
D'HRTECPS Le MgO(Alb O0: out Fes O3 )os 750 
DIM MgO(AbO;)2(Fes O;o.s 540 
RE mr MgO(Al O:;) (Fes O3 7 395 
DR ML + MgO (Al O3 )o.4( Fe» O5 hoc 34 


The direction of the rotation is positive in all 
cases, and is seen to rise for applied field strengths 
creater than the 47J,, value, to a constant angle 
approximately proportionnel to the 4rJ,, value 
in each case. 


4. An elementary theory of the rotation. — 
À theory of the rotation is implicit in Polder’s 
analysis of the gyromagnetic precession resonance 
effect in ferromagnetics [8]. This analysis assumes 


S a À =. 
COS 


x” SEA f IAE, à Hi A it De ut 


FENOTAL 


that the applied magnetostatic field is large enough 
to ensure saturation and neglects all damping 
effects. 
along the direction of propagation of an unbounded 
linearly-polarised plane wave, the latter splits into 
positive-and negative circularly-polarised compo- 
nents for which the effective magnetic suscèpti- 
bilities are given by : 


1. - ; 
ee Ù (1) 


where 4, and J, are the static field and magnetisa- 
tion and w. « is the precession frequency of 
the ionic magnetic tops in A. (for electron spins 
y = 2.8 Mc:s:0e). The rotation of the plane of 
polarisation in an axial distance z is then 


RE? 


\ 
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A rer de 2 | 
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A 


ni E(1+ 4742) 


(6221 


= being the dielectric permittivity. 

For the sample shape employed, the demagnetising 
field will be large, so that under the experimental 
conditions we have w,.-=«w. KFurthermore, for the 
materials considered we may approximate 
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so that the rotation may be simplified to : 


rs". [ONE 
DEP QE = 


20 uw 2C 


(3) 
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where w, = 4TJ,Y. 

Thus, within the approximations stated, the rota- 
b tion should be positive and (i) independent of 
. ferquency ; Gi) independent of Æ,. and (iïi) pro- 
Æ portional to 47 The exact analysis predicts 
interesting dons for higher values of Him 
# particular a finite range of H,. over which only 
» the negative circular component is propagated, 
…_ but damping may prevent this last condition from 
 geing fully realized. 


5. Discussion. — The predictions (ii) and (it) 
of the theory are seen to be substantially confirmed 
by the observations once saturation is reached in 


[1] Scaurz. — Magneto-optik, vol. 16 of Wien-Harms  Hand- 


buchk der Experimentalphysik, Leipzig, 1936. 
[2] Cau. — Ann. Physique, 1929, 14, 354-449. 
[3] HuULME. — Proc. Roy. Soc. 1932, 135 À, 237-257. 
[4] Van Vrxce and HEBB. — Phys. Rev., 1934, 46, 17-32. 
15] BecQuEREL J. — Le Magnélisme, Vol. I, Parts, 1940 


It is found that, when the static field is - 
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each case, and the sign is also correct. Measurements 
at other frequencies are still required to test pre- 
diction (i). Insertion of the relevant numerical 
constants in equation (3), however, leads to predicted 
rotations about twice as great as those observed. 
The discrepancy is possibly a consequence ‘of the 
neglected damping. If a damping frequency «, is 
arbitrarily introduced in such a way that equation (1) 
is replaced (consistently with Frenkel’s equation [9] 
for the linearly polarised susceptibility) by : 


then à value of w, comparable to“ appears to be 
required to give agreement with the observations. 
It remains to be seen whether equation (4) will 
satisfactorily describe the experimental behaviour 
of the rotation over a wide frequency range. 


6. Conclusion. — The Faraday rotation technique 
provides a new and to some extent independent 
method of investigating the magnetic properties of 
ferrites and similar materials up to the highest 
accessible radio frequencies. The degree of corre- 
lation between the preliminary test results here 
reported and the theory outlined, indicate the 
desirability of extending both measurements and 
theory to fill in the gap between microwaves and 
the infra red, taking account in the theory of 
exchange interaction at the higher microwave 
frequencies. 


7. Remark. — Some measurements at À — 10 cm 
have been made since the above report was prepared. 
The result for material NI has been added to the 
original graph. The peak of rotation occurs approxi- 
mately at the H value which gives an absorption 
peak for a small sample of the same material in 
a transverse static field in a rectangular cavity. 
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MAGNETIC DOMAIN PATTERNS 
a 


By R. M. BOZORTH, 3 
Bell Telephone Laboratories, Murray Hill (New Jersey). 


Sommaire. — La technique et l'interprétation des diagrammes de poudres magnétiques est briè- 


vement passée en revue, d’un point de vue historique. Les diagrammes les plus simples observés sont 
ensuite décrits et expliqués dans la mesure du possible. Dans la troisième Partie, on décrit et discute - 


de nouveaux diagrammes relatifs : 


a. à un monocristal dont la direction (111) est celle de facile aiman- 


tation (6o pour 100 Co, 4o pour 100 Ni); b. à un monocristal de cobalt; c. à un alliage polycristallin 
fer-silicium et d. à un alliage polycristallin pour aimants permanents (Alnico 5). 


Brief review. — For many decades iron filings 
have been used to portray the directions of lines 
of magnetic force in air and to detect flaws or inho- 
mogeneitics in magnetic materials. In 1931 it 
occurred to von Hamos and Thiessen [1] to use 
magnetic powder to detect the local inhomogeneities 
in magnetization that the domain theory predicts. 
Independently Bitter [2] applied a suspension 
of siderac (Fe,0,), having particles about r0-4cm 
in diameter, to a polished magnetized surface and 
observed under the microscope that the powder 
formed parallel lines regularly spaced about o.1 mm 
apart and approximately perpendicular to the 
direction of magnetization. 

The technique and interpretation of such patterns 
was then the subject of study of a number of 
workers [3]. The preparation of colloid for these 
studies has been described in some detail 
Elmore [4] who recommends a suspension of magne- 
tite, ground to colloidal dimensions, peptized with 
hydrochloric acid and protected by one per cent of 
Soap; an improvement on his technique has recently 
been developed and will be published soon. Elec- 
trolytic polishing [4] overcomes the objectionable 
mechanical polishing which disturbs the surfaces. 

À notable advance was made by McKeehan 
and Elmore [5] who first observed a well-defined 
pattern on à demagnetized single crystal. Figure : 
shows such a pattern (b) and also those patterns 
observed when the magnetization is directed (a) 
into, or (c) out of, the same portion of the surface as 
that shown in (b). The suspension used for the 
experiments was a true colloid of Fe,O, particles 
small enough to show Brownian movement, and a 
change in magnetization of the magnetic specimen 
was accompanied by a movement of the lines 
immediately visible to the eye. 

More recent work, reported in various articles by 
Williams, Bozorth and Shockley [6], has made 
visible for the first time the domain boundaries 
characteristie of unstrained iron, and has improved 


by 


considerably our knowledge of the processes of. 
magnetization. They used single crystals contai- 
ning 3.8 weight per cent silicon and having surfaces 
cut nearly parallel to crystallographic planes. The 
specimens were annealed and polished carefully, 
first mechanically and then electrolytically. After 
mechanical polishing the powder pattern on a 
surface almost parallel to (100) is the « maze » 
pattern of figure 2 (a), similar to that of figure r. 


Fig. 1. — «a Maze » pattern observed on polished surface of 
single crystal of iron; (b) demagnetized, (a) and (€) magne- 
tized in opposite directions. 


After electrolytically polishing and reapplying the 
powder to the same area the result is the « tree » 
pattern of figure 2 (b). It is evident from this 
and other experiments that the maze pattern is 
characteristie of a strained surface and that the 
tree pattern shows the domain boundaries of strain- 
free material. 

The directions of magnetization in the domains 
can be determined in several ways, using techniques 
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described in the original paper. The result for a 
portion of one tree pattern is shown in figure 2 (c). 
The local magnetization in unmagnetized material 


is always parallel to one of the crystal axes, and the 
boundaries separate domains magnetized at 90° or 
at 1800 to each other. 


Fig. 2. 
and eliectrolytic polishing, respectively. 


Visible movement of domain boundaries takes 
place upon application of field or stress. The 
effect of uniform tension is shown in figure 3. In 
this material tension increases the magnetization 
in the direction of the tension, and the mechanism 


. by which this is accomplished is here apparent : 


domains oriented parallel to the axis of tension are 
enlarged by displacement of domain boundaries, 


Fig. 3. — Effect of increasing tension (a) to (d), on the tree pattern. 


— Maze and « tree » patterns, (a) and (b), observed on the same portion of a single crystal after mechanical 
Directions of magnetization in the tree pattern are shown at (c). 


been released. 


In (f) tension has 


at the expense of domains oriented at right angles, 
so that the latter domains disappear almost entirely 
when the tension is sufficiently large. With release 
of tension the original kind of tree pattern forms, 
but the details of the pattern are not the same. 
This shows that the boundaries are not fixed to the 
structure of the crystal in the way that they are 
in the maze pattern, where the local stresses always 
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cause the return of the powder lines to the same places When 
after they have been disturbed temporarily by parallel 
field or uniform stress. 


Na 


the surfaces are not parallel or nearly 
to simple crystallographic planes, the 
patterns are likely to be more complicated. Figure 4 


\ 


Fig. 5. — Patterns on cobalt surfaces cut parallel and perpendicular to the hexagonal axis, 


shows two examples of such patterns. Although 
the simple patterns are well understood, it has not 
yet been possible to understand in detail the more 
elaborate ones. It is believed, however, that the 
basic principles that apply to the simple ones are 
also applicable to the more complex ones. These 
principles are discussed below. 

Experiments on cobalt have also been instructive. 


} 


Bitter [7] observed two types of patterns on poly- 
crystalline material and Elmore [8], working with 
single crystals, found the hexagonal lace-like patterns 
on surfaces parallel to the hexagonal planes (oo1) 
perpendicular to the crystal axis, and the straight 
line patterns on prism planes, as shown in the pho- 
tographs of figure 5, taken by H. J. Williams. È 
These patterns are in accord with the magnetic 


Le 


| 
| 
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properties, of cobalt, known to have a direction of 
easy magnetization parallel to the crystal axis. 
The domains are then expected to be long in the 
direction of the axis and packed together like a 
bundle of needles (or sheets). The boundaries of 
such domains thus correspond to the patterns. 
Moving pictures of the patterns taken with slowly 
changing field strength show sudden displacements 
of the boundaries corresponding to jumps much 
larger than those usually attributed to the Bark- 
hausen effect. À 
Germer [9] has measured the strength of magnetic 
fields close to the surface of an unmagnetized 


cobalt crystal and found that near a hexagonal 


face it is of the order of 1040e and falls off with 
distance from the surface so that it is relatively 
weak at o.o1 mm. The fields near prism faces 
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are weaker and fall off more slowly with distance, 
in the way that they would expect if the domains are 
needlelike as assumed. 

The domain structure around cavities and inclu- 
sions was investigated theoretically by Néel [10] 
before any direct observations were made. Obser- 
vations of a number of crystal surfaces under the 
microscope showed the presence of an occasional 
hole that had formed accidentally during freezing 
or etching or polishing of the crystal. The patterns 
around two holes in (100) surfaces are shown in (a) 
and (b) of figure 6. The structure observed was 


almost identical with that predicted by Néel, 
and can be interpreted with the help of figure 6 (c). 
Briefly, the energy is lowered by the formation of 
« spikes » which help the magnetic poles to spread 
out over a larger area. 


Fig. 6. — Néel « spikes » around holes in a crystal surface, and their interpretation. 


The interpretation of the various structures can 


- be carried out in terms of energies of associated 


LA 


La 


… be present. 


basis. 
» cation of the powder pattern technique to various 


with domain walls, magnetic poles (magnetostatic 


. energy), crystal anisotropy, strain and the inter- 


action of the magnetization with the field if any 
The theory has been summarized 
recently by Kittel [11]. In the next section the 
simpler types of structure will be discussed on this 
The following section describes the appli- 


- problems, and the new conclusions that can be 


drawn from the various experiments will be pointed 
out. 


Interpretation of simple patterns. — The 


simple domain patterns that were first understood 
may be listed as follows : 


Plate pattern, (100) plane; 

Tree pattern on surfaces nearly parallel to (100); 
Néel ,, spikes ” around cavities; À 
Line pattern on cobalt parallel to [oo.r] axis. 


3 = 


Others, interpreted more recently, are referred to 
in the third part of this paper. 


Plate Pattern. — A typical « plate » pattern, 
with domains of closure, is shown in figure 7. 
This is a stable configuration in zero applied field, 
for reasons illustrated in figure 8. In the possible 
single domain (a), the poles at the end give rise to 


magnetostatic energy equal to (5 ) [# dv. In (b) 


this is reduced considerably by the introduction 
of the wall, with which is associated some energy. 
In (c) the poles are eliminated completely but there 
is some strain energy associated with the magne- 
tostriction of the domains of closure, the material 
of which does not fit into the space it would occupy 
if unmagnetized. In (d) the energy of magnetostric- 
tive strain is reduced further, and the wall energy 
is increased. 

The various energies may be evaluated and the 
configuration calculated for its minimum value. 
In silicon-iron, the material of figures 2 and 3, the 


342 _ R. M. BOZORTH N° 3. 


Fig. 7. — « Plate » pattern with domains of closure, on the (100) surface of an iron-silicon crystal. 


15  Æ60 —=1:5-X 107 Jergs :NCm’ the -SAEUTARONS 
magnetostriction [13] in this direction is 


À 100 — 20 <d07e 


and the domain wall energy about e;-—1 erg per em? 
of wall. For one cm$ of a crystal slab composed 
of domains ZL cm long and D cm wide the volume 
“of domains of closure is Ve and the wall 
area is 
__L+(2V2—1)D 


A LD 2 


The sum of the energies is then 
E =V.E5+ Aey 


4 


per cm8 of crystal, which is a minimum for 


Je 
RE = (2%) À00 
(c) (d) : 


or 0.08 for silicon iron. In the crystal of figure 7, “ 


| 


Fig. 8. — Theoretical domain structures illustrating the L —0.22 Cm and the calculated and observed | 
energies associated with magnetic poles, domain walls and values of D are 0.03 and o.o5em, respectively. Them 
magnetostriction. agreement is good, considering the approximations M 

made. 


When a field is applied the thickness of the domains 


strain energy is diminishes. The theory has been worked out by 


E, = Erwhoo Néel [14], and confirmed by the data of Bates and 
4 Neale[15]. This will not be considered further here. 
ergs per cm® of the volume of the domains of closure. 
Young’s modulus [12] in the [roo] direction Tree Pattern. — This was the first of the more 
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| complicated patterns shown to be in accord with 


our present ideas of domain theory [6]. This pattern 


| is observed when the surface of an iron crystal 
| (positive anisotropy constant) is slightly inclined 
; (at angle 6) to the (100) crystallographic planes, 
| and its explanation can be understood qualitatively 
| by reference to figure 0. 


In the plate-like domains 


Fig. 9. — Explanation of the tree pattern. 


that compose most of the crystal the magnetization 
is parallel to the crystal planes, and therefore the 


_ lines of magnetic flux will cut the surface at an 


angle and produce a density of magnetic poles 


- of + J,sin0 on alternate strips of width W. There 


to Wsin?0 per unit area. 


. occured in crystal surfaces. 


will then be a magnetostatic energy proportional 
This energy is reduced 
by formation of the tree patterns even though the 
wall energy is added. The branches transport 
flux accross the « trunks » of the treees and as 
they taper this flux is distributed as magnetic 


poles over the domain wall separating the branch 


from the underlying domain. A minimum energy 


theory has been worked out [6], and this explains 


the dimensions of the branches and their variation 
with 0 within a factor of about >. When the 
angle 0 becomes larger the branches lie closer 
together, as shown in flgure 10, and then overlap 
so that the trunk of the tree becomes completely 
hidden. 


Néel « Spikes ». — Néel’s theoretical investi- 
gations of the domain structure around cavities 


and conclusions, as well as the previous work of 


Kersten [16], prompted an investigation of the 
powder patterns in areas where visible cavities 
Two patterns observed 
in (100) surfaces have already been shown in figure 6 
and they have the form predicted by Néel on purely 
theoretical grounds. 


The energetics of this kind of pattern, as already 


_ reported [6] is as follows. 


k 
4 


The magnetostatic (or demagnetization) energy 
associated with a hole [see (1) of fig. 6 (c)] around 


7 
ne nn À. 


= 
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which there is no domain structure, is 


1 
Es= = 
2 


NoL5Vo, 

N, being the demagnetizing factor, V, the volume 
of the hole and J, the saturation magnetization 
of the material around the hole. If domains are 
formed as in (2), poles are not present at the edges 
of the cavity but are distributed along the domain 
boundaries as indicated. In this case there will be 


Fig. 10.— Dependence of the tree pattern on the angle between 
the surface and the (100) planes. 


energies associated both with the demagnetization 
(a volume effect) and with the domain walls (area 
effect) : 
Ea= NIÿV, Ey= em À, 

N being the demagnetizing factor of the volume V 
enclosed by the domain boundaries, e the energy 
per unit area of wall and À the total wall area. 
Assume a spherical hole of diameter d and a domain 
having the form of a rotational ellipse of minor 
axis d and major axis L The demagnetizing factor 


of this ellipse is 


20 ; 
N = Tr d? ÉLIES 
and the volume and surface are easily calculable. 
The magnetostatic energy is then 
nf) 
D er 
a factor of _ being included to take account of 


the permeability of the domains themselves, and 
the wall energy is 
__ Te td 


À 


Using the appropriate numerical values d—0.001 cm, 
ex —=1.D ETS 


1580; cm?, the calculated 
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value of for which E, + E,, is a minimum is o.10 cm 


and the ratio of e is then approximately 100. The 


observed ratio £ for the domain of figure 6 (b) is 


about 5o, smaller by a factor of ». This is a satis- 
factory agreement in view of the simplifications 
used. 


Moving Boundaries. — Simple geometry has been 
observed in at least two experiments on the move- 
ment of domain boundaries accompanying a change 
of magnetization with changing applied- field. 
Williams and Shockley [6] observed a simple struc- 
ture in a hollow rectangle with sides parallel to [100] 
directions, and they have described [17] some 
experiments on the movement of such a boundary 
with slow and rapid changes in magnetic field. 


—> 01 MM He /8. 


Fig. 11. — Effect of Néel « spikes » on the movement of a Bloch wall. 


Spikes such as those just described have an impor- 
tant effect on the movement of large domain walls, 
as noted by Williams and Shockley [6] and illustrated 


in figure 11. When the principal wall moves 

close to the spike the latter joins on to it and hinders 

its movement away from the hole, because energy 
a 


il 
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Fig. 12. — Movement-of a well during magnetization parallel to a [or1] direction in a (100) plane. 


315 


316 


is consumed in forming the additional wall. This 
mechanism seems to be important in the inter- 
pretation of hysteresis loss and coercive force and 
is discussed by Shockley and Williams in an accom- 
panying paper. 

À moving boundary composed of a number of 
segments of straight lines is observed in a (100) 
plane when magnetized parallel to a [001] direction 
(fig. 12). The boundaries that move are between 
domains magnetized antiparallel to each other 
(1809 wall). 
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New Patterns. — Cobalt-nickel crystal. — The 
geometry of patterns on the materials of cubic 
symmetry already examined is closely connected 
with the fact that their directions of easy magnetiza- 
tion are [100]. Heretofôore no simple patterns have 
been reported on crystals, like nickel, in which the 
directions of easy magnetization are [111]. It 
seemed probable that the failure to observe patterns 
in such crystals was connected with the fact 
their crystal anisotropy was too small (for nickel 


the anisotropy constant X is 60 000 as compared 


60%C0-40% Ni 
CRYSTAL AXES: 
[100] 
(o1t) 
[oi] 


EASY DIRECTIONS: 
Gi 


INCREASING FIELD 
— 


Fig. 14. — Effect of magnetization on the pattern on the cobalt-nickel crystal, 


with 280 000 for iron containing several per cent 
of silicon). Consequently a crystal of a cobalt- 
nickel alloy containing 60 per cent cobalt and having 
a constant of about 200 000 according to Shih [18], 
has been prepared by slow cooling of the melt 
as described by Walker, Williams and Bozorth [19]. 
The surface of the crystal was cut parallel to a (011) 
plane so that 4 of the 8 directions of easy magne- 
tization were parallel to the surface. The pattern 
and its interpretation are shown in figure 13. 


- 


AIl of the theoretically expected angles between 
adjacent domains — 180°, 109°, 71° — are observed. 
It is also noticed that the domain structure is smaller 
than that observed on iron-silicon crystals. This 
difference in size may be due to the more compli- 
cated pattern that may be expected in a structure 
having 8 instead of 6 directions of easy magnetiza- 
tion and having no 90° boundaries. 

The effect of a magnetic field, applied parallel to 
the [110] direction, is shown in figure 14. The 
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COBALT 
HEXAGONAL AXIS À 


ke— 0.1 MM—>| 


SMALL FIELD 
PERPENDICULAR 
TO SURFACE 


Fig. 16. — Pattern on cobalt (100) surface, with small field applied normal to the surface. 


structure, originally of complicated geometry, resolves 
itself in high fields to a series of lines at right angles 
to the direction of the applied field, the direction 
of magnetization alternating in adjacent domains 
between the two [111] directions oriented most 
nearly to the direction of the field. The boundaries 


are between domains in which the directions of 
magnetization differ by 109°. | 


Cobalt. — Although patterns have previously 
been observed on cobalt, as mentioned above, 
three pictures recently taken by H. J. Williams 
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are reproduced here (fig. 15) because interesting 
regularities are observed in the pattern. The 
specimen, cut with a surface parallel to a (100) plane, 
is magnetized parallel to the surface in the direction 
of the hexagonal axis [001]. In figure 15, b is 
unmagnetized whilé a and c are magnetized in 
opposite directions. The displacements of alternate 
lines in opposite directions shows that the boun- 
daries move so that more material is magnetized 
parallel to the field and less antiparallel to it. 
Careful comparison of a and € shows also that 
the lines which move upwards in one move down- 
wards in the other so that imperfections that appear 
in à thinner domain in a are in a thicker domain 
in €. 

In figure 16 the contrast between neighboring 


BOZORTH 


N° 8. 


domains is enhanced by applying a small normal 
field. The specimen surface is slightly inclined 
to the hexagonal axis, so the magnetic poles on the 
surface are alternately north and south poles in 
successive domains. The verticle field enhances 
the pole strength on half of the domains and neu- 
tralizes the poles on the other domains, so that 
the colloid is attracted in the one kind and not in 
the other. 


Polycrystalline material. — In some commercial 
silicon-iron sheet material used for transformer 
cores the separate crystals are aligned with their [100] 
axes approximately parallel to the long dimension 
of the sheet. A powder photograph of such material 
(fig. 17), taken by H. J. Williams, shows that domain 


Fig. 


boundaries often cross crystal boundaries. This 
occurs when the [100] directions in adjacent crystals 
are almost parallel, and one believes that the crystals 
must also be nearly aligned in 3-dimensional space 
so that the platelike domains of the two crystals 
will join together along planes of contact that go 
below the surface observed. The alignment in 
some of the crystals is obviously too poor for domains 
to cross crystal boundaries. 


Alnico. - In a recent study of the mechanism 
in Alnico à (51 per cent Fe, 24 per cent Co, 14 per cent 
Ni 8 per cent Al, 3 per cent Cu) heat treated in a 
magnetic field, Nesbitt has observed powder pattern 
that help in understanding the nature of this maetrial. 

In a series of experiments a specimen was heated 


17. — Pattern on polycristalline iron-silicon alloy, showing that domains sometimes cross grain boundaries. 


to 13000C and cooled at the « normal » rate 
of 20C:s to 8009 C and then quenched in oil. A 
magnetic field was present from goo°C to room 
temperature. Examination by the powder technique 
shows the existence of long domains, about 0.02 mm 
in width, aligned approximately parallel to the 
field present during the) heat treatment. They 
cut across crystal boundaries with no substantial 
change in direction (see fig. 18) and show that the 
magnetization is everywhere parallel or antiparallel 
to the field used during heat treatment. In this 
material the magnetization is obviously not parallel 
to the easy crystallographic direction nearest to the 
heat-treating field, as it is believed by Hoselitz 
and MceCaig [20] to be in material heat-treated in 
a somewhat different manner. 
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Fig. 19, — Movement of domain boundaries during magnetization of Alnico V. 


When a field is applied for measurement parallel is square, and the evidence indicates that magneti- 
to the heat-treating field, domain boundaries are Zzation proceeds by displacement of the boundary 
observed to move (fig. 19). The hysteresis loop between antiparallel domains. When the measuring 
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Fig. 20.— Rotation of magnetization of domains in Alnico V 
when magnetized at right angles to field present during heat treatment. 


field is applied at right angles to the heat-treating 
field the powder patterns show domain rotation 
without boundary displacement (see fig. 20). This 
is in agreement with the form of the magnetization 
curve, which rises almost linearly to saturation 
at about 400 to 450 Oe. < 


These experiments show that large domains 
having a strongly preferred orientation exist when 
the material is prepared in the manner described. 
When the material is cooled at the normal rate to 
temperatures lower than 8oo° C the domains are 
much smaller, and when the material is aged 
at Goo C no domain has so far been detected in the 
unmagnetized condition. Recently Nesbitt has 
observed their formation upon the application of 
a field to material given the usual Alnico 5 treat- 
ment—cooling in a field and aging. The coercive 
force of the quenched specimen having large domains 
is 15 Oe, that of the specimen having smaller 
domains is 350, while that of the material given 
the usual Alnico 5 treatment is Goo. 


The manner in which the preferred direction of 
magnetization is fixed in the structure is not yet 
known, but it is possible that it is connected with 


the atomic ordering that exists in these alloys, as 


shown by X-rays. 

I am indebted to Messrs H. J. Williams and 
E. A. Nesbitt for several of the photographs repro- 
duced in this article, and to Mr J. C. Walker for 
assistance with the experimental work, especially 
in the preparation of the single crystals of the 
cobalt-nickel alloy. 


Remarque de M. Bates — I congratulate 
Dr Bozorth on his beautiful pictures on alnico V. I 
myself have tried on and off for four years to obtain 
tem, but without success. Was the crystal sur- 
face prepared in a special way or was the dry powder 
technique used ? 


Question de M. Epelboin. — Le monocristal de 
cobalt at-t-il subi au préalable un polissage élec- 
trolytique ? Au sujet des difficultés rencontrées 
par M. le Prof. Bates, je me souvients que dans notre 
laboratoire M. Amine a obtenu deux aspects diffé- 
rents de la surface polie d’un alnico, suivant que l’on 
utilisait un bain à base d'acide phosphorique à 


chaud (8o0C) ou d'acide perchlorique-anhydride 


acétique. 
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Réponse de M. Bates. — We have done some 
experiments on electrolytic polishing and have 
devised a bridge circuit for controling it. This is 
to be described in a forthcoming paper in Journ. 
Scient. Instr. 


Remarque de M. Sucksmith. — I would like to 
obtain a three dimensional picture of a domain 
in cobalt, which should be simple on account of 
the single easy direction of the magnetization. 
What is the reason for assuming that they are 
« needles » or « sheets » since the right hand picture 
of the figure 5 suggests that they are rods whose 
cross section is that of a hexagonal cluster ? 


Remarque de M. Shockley. —— It may be appro- 
priate to point out that in figure 17 presented by 
Dr Bozorth there appear domains of closure which 
can be understood in 
terms of the relationship 
between the crystal grain 
boundary and crystal 
axes. The diagram pre- 
sented here (fig. 21) repre- 
sents a grain boundary 
ABC which is symmetrical 
between the two crystals 
for the segment BC. For 
the segment BC, domains 
can form along easy di- 
rections with no free 
poles generated on the 
boundary. Between points À and B, however, 
there will be magnetic poles. The magnetostatic 
energy of these poles may be reduced by introducing 
reentrant spike domain which reduce the density 
on the grain boundary. The effect of one such 
spike is shown in the diagram; in figure 17 of 
Bozorth's aticle, a number of such spikes are present. 
The generation of such spikes are frequently observed 
to be discontinuous and consequently irreversible. 
This suggests that in polycristalline material an 
appreciable contribution to the coercive force and 
hystérésis may be made by discontinuities in the 
pattern of domain walls, a process quite similar to 
that discussed by Néel. 


Fig. 21. — Domain structure 
near a grain boundary. 
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À une question de M. Guillaud, M. Bates répond. — 
The field applied perpendicular to the surface was 
not measured exactly; but it was of the order 
of 130 Oe. 


Remarque de M. Hoselitz. — The powder patterns 
shown by Dr Bozorth to occur on Alnico V when 
quenched from 8000 C can be explained without 
any additional assumptions from our views (HosELITz 
and McCaïG, Nature, 1949, 164, p. 581; Proc. Phys. 
Soc., 1949, B, 62, p. 163). Magnetostriction and other 
measurements on this material in the fully heat 
treated condition have shown that the magneti- 
sation energy can be represented by a cubic term 
and a uniaxial term probably acting in one of 
the [100] directions. The order of magnitude of 
these energy are up to roergs:ce. In the quenched 
material described by Dr Bozorth, these values may 
be considerably smaller and I cannot comment on 
this particular case. 

However, as mentioned by Dr Bozorth, similar 
powder patterns are observed by Nesbitt in the 
fully heat treated material, but only in relatively 
high fields. 

If à field of about 500 Oe is applied in the pre- 
ferred direction of magnetisation, the field energy 
term AJ, becomes of the same order of magnitude 
as the magnetic anisotropy term estimated in our 
experiments, and it is consequently likely that at fields 
of this magnitude, the actual field direction will 
become the direction of the magnetisation. Hence it 
can be understood that no unidirectional domains 
are observed by powder patterns until fields of 
about the coercive force are applied, when most 
domains will be very hearly aligned with the field 
direction and consequently many domains boundaries 
will have disappeared. Thus large unidirectional 
domains boundaries will exist in this condition. 


Demande de M. Bauer. — Serait-il possible de 
faire ces expériences pour des corps dont le point 
de Curie est voisin de la température ordinaire 
et de voir comment les domaines changent avec 
la température ? 


Réponse négative de MM. Bozorth et Bates. 
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DOMAINES ÉLÉMENTAIRES DANS UN MONOCRISTAL DE COBALT 
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TOME 42, Mars 1931, PAGE 392. | | 


clichés. Les figures de Bitter ont été déposées sur la 
surface d’un cristal de cobalt préparé par M. le Pro- 


Pour servir d'introduction à la projection d’un 
film pris récemment par M. Mee et moi-même sur 
le déplacement des parois de Bloch dans un cristal 


de cobalt, je vais vous projeter d’abord quelques 
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Fig. 14. 


Axe sénaire À. Désaimanté. Magnitude = X 187. 


La figure ra montre les lignes de dépôts de poudre 
correspondant aux traces des parois à 18002. Ici le 
cristal est complètement désaimanté et les lignes 
sont parallèles à l’axe; naturellement, les domaines 
voisins sont successivement aimantés parallèlement 
et antiparallèlement à la direction de facile aiman- 
tation, parallèle à l’axe. Si l’on applique un champ 
de quelques centaines d’ærsteds parallèle à la surface 
de la lame et perpendiculaire à l’axe, une ligne sur 
deux disparaît, car les champs de fuite au-dessus 


viron {4° avec l’axe sénaire. 


] 
fesseur Sucksmith : celle-ci faisait un angle d’en- 


Fig, 1 b. 
Champ (+ 900 Oe) + Axe sénaire À. Magnitude = X 187. 


des parois correspondantes deviennent trop faibles 
pour attirer les particules de poudre (fig. 1 b). En 
changeant le sens du champ magnétique, on observe 
le déplacement bien connu des lignes (fig. 1e). 
Dans le coin inférieur de la figure a, on trouve 
une bande hémitrope. Quand le cristal est désai- 
manté, on trouve les lignes de poudre déjà observées 
et aussi des « dagues » qui sont des domaines de 
fermeture et qui pénètrent dans les domaines prin- 
cipaux, limités par les lignes parallèles. Sans doute, 


he 


Fig. rc. . Fig. 2 a. 
Champ (+ 900 Oe) <- Axe sénaire À Magnitude = X 187. Axe sénaire À. Désaimanté. Magnitude = X 187. 
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Fig. 2 b. Fig. 2c. 
Axe sénaire À. Champ (1000 Oe) >. Magnitude = X 187. Axe sénaire À. Champ (400 Oe)<. Magnitude = X 187. 
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chacune de ces dagues est aimantée en sens inverse 
de l’aimantation du domaine PHnCipa à l'intérieur 
duquel elle est insérée. 


Si l’on applique un champ de 400 Oe de gauche à 
droite, on observe quelques changements dans les 


Fig. 34. 
Axe sénaire ->., Champ «entre » (130 Oe). Magnitude = X 187. 


Les changements de position sont peut-être plus 
frappants quand le champ appliqué est perpendi- 
culaire à la surface de la lame. La figure 3a montre 
l'effet d’un tel champ de 130 Oe. Comme la lame 
n’est pas exactement taillée parallèlement à l’axe, 
les domaines successifs portent des densités magné- 
tiques superficielles positives et négatives. On 


dépôts (fig. 2b). On remarque que les dépôts sont 
plus épais sur un côté des dagues, ce qui est en 
accord avec les sens opposés d’aimantation dans les 
domaines principaux et dans les dagues. En renver- 
sant le sens du champ magnétique, l'emplacement 
des dépôts épais change (fig. 2c). 


Fig. 3 b. 
Axe sénaire ->. Champ «sorte » (130 Oe). Magnitude = X 187. 


comprend alors bien que la poudre se dépose sous … 
forme de bandes, en taches parallèles, au-dessus 
d’un domaine sur deux, ainsi que M. Bozorth l'a 
expliqué. En renversant le champ, on obtient le 

dessin complémentaire (fig. 3b). D 


Le film de M. Bates est ensuite projeté. 
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EXPERIMENTS ON A SPECIMEN WITH LARGE DOMAINS 
PYSKMEESTEWART. 


Sommaire, — Un monocristal de ferro-silicium était façonné de manière à faciliter la formation 
de grands domaines. Son cycle d’hystérèse élait composé, en grande partie, d’un seul saut de Barkhausen 
qu'on à étudié en détail et discuté en termes de mouvements des parois des domaines. 


1. Introduction. — Most ferromagnetic specimens 
contain a very large number of domains arranged 
in a complicated three-dimensional pattern. It 
is difficult to find simple laws connecting the 
magnetic behaviour of such specimens with the 
behaviour of the idealized isolated domains which 
we can treat theoretically. There is therefore 
special interest in experiments with specimens 
whose domain.structure is simple. There are two 
known ways of obtaining really simple structures. 


The first is the one discovered about 20 years ago 
and used by Preisach [1], Sixtus and Tonks [2] 
and others; this is the method where a wire of a 
material with positive magnetostriction is placed 
under tension so that the wire is always magnetized 
along its length either positively or negatively 
and the change from one state to the other takes 
place by the passage along the wire of a single r80° 
domain wall. By studying the movement of this 
wall a good deal of information has been obtained 
about the properties of the wall and the factors 
controlling its movement. 

The second simple type of domain structure 
was found recently by Williams and Shockley [3] 


(1949). They uséd a single crystal of silicon-ron 
that was carefully cut into a rectangular block 
with a rectangular hole through the centre, all the 
faces being parallel to (100) planes of the crystal, 
It was found that the specimen was normally 
divided into only 8 domains, shown in plan in figurer, 
each domain extending right through the crystal. 
Changes in magnetization occurred by the movement 
of the central 80° wall dividing the domains for- 
ming a clockwise magnetic circuit from those 
forming an anticlockwise one. An exact corres- 
pondance was found between the movement of 
this wall, made visible by the Bitter pattern tech- 
nique, and the changes in flux measured electrically. 

It ïis this second experimental arrangement 
for obtaining simple domain structures that was 
used in the work to be described. 


2. Preparation of the specimen. — The spe- 
cimen was a single crystal of 3 per 100 silicon-iron 
of external dimensions about : em Xo.75 cm Xo0./, em 
pierced by a hole 0.5 cm X 0.25 cm. The faces 
were all carefully worked until they were within 
one degree of (100) planes. In the early stages 
the optical reflections from etch pits were used 
as a guide to the orientation. A more exact test 
for the final stages was provided by the Bitter 
figures formed when colloidal magnetite was applied 
to the surfaces; if the orientation was not perfect, 
“ fir tree ” patterns were formed as described by 
Williams, Bozorth and Shockley [4] and their 
direction indicated the way in which the crystal 
had to be worked in order to correct the orientation. 

In most of this work Bitter patterns were obtained 
after preparing the surfaces in the usual way bey 
electrolytic polishing, but an alternative method, 
which may have useful applications in other work, 
was also developed. In this method the surfaces 
were prepared by mechanical polishing and the 
consequent strains, which normally prevent obser- 
vation of satisfactory patterns, were removed by 
annealing the specimen. Most annealing methods 
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produce a film of tarnish on the polished surface, 
but by annealing in a very high vacuum, provided 
by a diffusion pump, this difficulty was avoided 
and well-polished, strain-free surfaces were pro- 
duced. The patterns obtained by this method 
were as sharp and clear as those obtained after 
electrolytic polishinge. à 

After working all the faces to the desired orien- 
tation, coils were wound on the specimen to measure 
its magnetic properties. The field was provided 
by means of an 18 turn coil wound uniformly round 
the specimen and flux changes were measured by 
a 10 turn coil on one limb, connected to a ballistic 
galvanometer. 


3. Experimental study of the hysteresis loop 
of the specimen. — The hysteresis loop measured 
in the way just described is shown in figure 2. The 
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Fig. 2. — I-H, Curve of the specimen. 


most striking feature is the large instability in fields 
of about 0.05 Oe. This can be regarded as a single 
Barkhausen jump corresponding to reversal of the 
magnetization in about half the total volume of 
the crystal We may assume, for purposes of 
discussion, that the instability in the magnetization 
curve corresponds to the passage of a domain wall 
such as that shown in figure r from one position 
of stable equilibrium to another, so that a study 
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of the “ jump ” will give information about the 
factors controlling wall movement. Unfortunately 
the Bitter patterns obtained on the specimen in 
various states of magnetization did not reveal any 


definite domain structure; all that could be seen 


was a number of isolated “ fir trees ” on parts of 
the surface where the orientation was not quite 
perfect. It is therefore not possible to say eactly 
what rearrangement of domains corresponded to 
the large Barkhausen jump of figure 2, though the 
size of the jump makes it clear that very large 
domains, with volumes of the order of 1/10 cc. were 
involved. It is possible that, since this specimen 
was much thicker than that used by Williams and 
Shockley, the main domain boundary was in à 
plane parallel to the surface shown in figure t 
rather than perpendicular to this surface as in 
Williams and Shockley's experiments. 

The change in magnetization between À and B 
in figure 2 was found to take place quite slowly. 
It could, in fact, be arrested after it had started 
by switching off the magnetic field. If the field 
was then increased again the jump would re-start 
at a lower field than the original starting field, s0 
that the true magnetization curve is re-entrant, 
as shown by the full line in figure 2. ‘The re-entrant 
curve could plotted roughly by manual control 
of the field, as just described, but a better idea of 
the form of the curve could be obtained by using 
an automatic control apparatus shown in figure 3. 


Fig. 3. — Circuit of field control device. 
H,, main field coil; H,, auxiliary field coil; B, flux coil; 
G, galvanometer; L, lamp; P, photocell; A, d. ec. amplifier. 


À flux measuring coil on one limb of the crystal - 


was connected to a sensitive, short period galva- 
nometer. Light reflected from the galvanometer 
mirror fell on a photocell which controlled the current 
flowing in a auxiliary field winding on the specimen. 
The whole arrangement behaved practically linearly 


so that the field provided by the auxiliary coil was. 


proportional to the galvanometer deflection and hence 


Lo the rate of change of magnetization in the crystal. 


It was arranged that the alteration in auxiliary 
field caused by a change in magnetization was in 


| 


% 


ait di 


sh de à ne 


L 


Ariane" 2 où ere à ME + eh PATATE ES 


Ne Ts 


(N° 3, 


< à 


such a direction as to oppose the change. Thus, 
if the main field was adjusted to bring the crystal 


! to point À figure 2 and cause the jump to start, 


the galavanometer deflected, and by altering the 


| auxiliary field, changed the total field in the direction 


required to slow down or stop the jump. Large 
amplification was used so that a small rate of change 
of magnetization produced a large change in the 
auxiliary field and the latter was thus always kpet 
very near to the value required for equilibrium of 
the domain wall. In this way it was possible to 
follow the ‘“ true ”” magnetization curve shown 
by the full line in figure 2. With the field convrol 
device in operation the wall movement was very 
slow, the whole unstable change from À to B in 
figure 2 taking about 5 min. 

The value of the field at any instant could be 
obtained from the currents flowing in the main 
and auxiliary coils and the magnetization could 
be found by applying a field large enough to cause 
saturation in one direction or the other and observing 
the ballistie galvanometer throw. A continuous 
record of the changes in field and magnetization 
was obtained by recording photographically the 


 deflection of the galvanometer of the field-controlling 


: device. 


This deflection was proportional to the 


. auxiliary field and also approximately proportional 


to the rate of change of magnetization. The area 
between a trace of galvanometer deflection and the 
time axis thus measured the total change in magne- 
tization while the height of the trace measured the 
field. Three typical traces are shown in figure 4. 
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… The irregular traces shown in figure 4 and the com- . 
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They were all taken under the same conditions 
but it will be seen that they are not identical, 


- although their main features are the same. 


4. Interpretation of the hysteresis loop. — 


plete hysteresis loop of figure 2, which can be 
derived from them, provide a good illustration of 
the processes of hysteresis, which in normal materials 
are on too small a scale to be accessible to expe- 
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riment. According to the accepted account of 
hysteresis the movement of domain walls is opposed 
by «obstacles » which can be caused in various ways 
by irregularities of stress or structure in the material, 
The energy of the material can thus be represented, 
as a function of the position of the wall, by añ irre- 
gular curve such as that shown in figure 5. If 


an increasing magnetic field is applied, the wall 
will move from its original equilibrium position 
at o along the dotted path shown in the figure, 
the horizontal portions of the path representing 
irreversible movement from one obstacle to the 
next. Reversal of-the field will, of course, take 
the wall back along a different path as shown in 
figure 5. In most materials the scale of the obs- 
tacles is so small that a practically smooth hysteresis 
curve is obtained but in the single crystal specimen, 
with its large domains, the scale is so much enlarged 
that we can observe the irregular motion of the 


walls in some detail. 


It is not suggested that the traces in figure {4 
show the full detail of the obstacles the wall has 
to overcome. The limitations of the apparatus, 
particularly the inertia of the galvanometer, would 
prevent any irregularities of small wavelength 
from being observed. The irregular traces shown 
are, in fact, only smoothed versions of the still more 
complicated curves that would be obtained in an 
ideal experiment. The fact that the traces obtained 
are not quite reproducible, after taking moderate 
precautions to ensure constancy of conditions, 
suggests, however, that the smaller obstacles are 
variable, presumably because they are very sensi- 
tive to local stress or temperature fluctuations, 
and hence that an experiment with higher « resolving 
power » would give further information only in 
statistical form. 

The energy lost in a hysteresis cycle is, according 
to the scheme of figure 5, the energy supplied by 
the field during the various irreversible movements 
of the wall and is measured by the area between 
the full curve, corresponding to equilibrium positions 
of the wall, and the dotted curve indicating the 
path actually followed; the area representing the 
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energy lost in the jump from obstacle À to obstacle B 
is shown by shading in figure 5. For a complete 
cycle the energy lost is, of course, represented by 
the area within the complete hysteresis loop. If it 
were possible to adjust the field quickly enough 
to maintain the wall in equilibrium at all times, 
i.e. to follow exactly the full curve of figure 5, the 
area of the hysteresis loop would shrink to zero 
and the total energy supplied by the field in perfor- 
ming a cycle would also be zero. In the experiments 
with the single crystal this process was actually 
carried out to a limited extent. The hysteresis 
loss of the crystal measured in the usual way is 
represented by the area of the outer loop of figure », 
but when the cycle was performed with the field- 
control device in operation the hysteresis loss, 
the energy transferred from field to specimen, 
was reduced by about :2 per 100 because the 
re-entrant curve of figure 2 was followed. We may 
suppose that if an apparatus with a quicker response 
had been used, a more deeply indented curve would 
heve been followed and the hysteresis loss still 
further reduced. It does not, however, appear 
very likely from the curves already obtained that 
the area of the loop could actually be reduced to 
zero by this process. 

Two comments may be made on this. In the 
first place the scheme shown in figure 5 implies 
that for every position of the wall there is only 
one value of the magnetic field that can give equi- 
librium; this is true for most of the mechanisms 
which are supposed to produce obstacles to wall 
movement so long as mechanical hysteresis effects 
in the obstacles are ignored. If, however, these 
are taken into account then the curve showing 
equilibrium positions will not be a single line as 
in figure 5, but will itself be a closed hysteresis 
loop whose area will represent a minimum below 
which the magnetic hysteresis loss canot be reduced 
- no matter how carefully the field is adjusted. It 
is possible that the re-entrant curve of figure 2 is 
an approximate delineation of this minimum loop. 

A second possibility is that the obstacle chiefly 
responsible for the hysteresis loss, of the types 
considered by Becker, Kersten, Néel and others, 
are on a very much smaller scale that those revealed 
in figure 2. In this case figure à should be drawn 
as a curve oscillating in random manner with a 
very short wavelength and the observed hysteresis 
loop would be the envelope of this curve. It 
would then be true that if the rapidly oscillating 
curve could be followed exactly, the hysteresis 
loss would become zero, but it would be quite 
beyond the power of the present apparatus to 
follow these small-scale oscillations. The irregu- 
larities that were actually observed might then be 
attributed to some other hysteresis mechanism 
capable of producing a few relatively large-scale 
obstacles. -One simple type of obstacle that might 
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account for the main feature of the hysteresis 
loop in figure 2, the bending back below the rema- 
nence point, is the difficulty of introducing a 18092 
wall at all. If an ideal crystal of the form shown 
in figure 1 were first magnetized to saturation 
in one direction, a very high coercive field would 
have to be applied before a 1809 wall running round 
the crystal could appear. Itis well known, of course, 
that the coercive field actually needed in a real 
crystal is considerably reduced because walls can 
grow out from regions where there are slight defects 
in the crystal. Even so, a finite field would cer- 
tainly be needed for the introduction of a new wall 
and in the particular single crystal under conside- 
ration this field may well have the value of 
about 0.02 Oe required to explain the « hump » 
at À in figure 2. 


5. The speed of wall movement. — The inter- 
pretation of hysteresis effects in terms of obstacles 
to wall movement leaves unexplained the actual 
mechanism by which the hysteresis energy is dissi- 
pated in the material. It is shown that as a wall 
moves, energy is stored up in various forms until 
an unstable position is reached and the wall moves 
forward to a new stable position with the release of a 
certain amount of energy. The speed with which the 
wall moves will be determined by the mechanism 
which dissipates this energy. If no other mechanism 
were available, the wall would move very quickly 
and the energy would be emitted as electromagnetic 
radiation, but in practice other mechanisms are 
present which restrict the speed of wall movement 
to much lower values and absorb the greater part 
of the hysteresis energy. We may hope to find 
dut the chief energy-absorbing mechanism in any 
particular case by a study of the speed of wall 
movement. Thus Sixtus and Tonks’ classic expe- 
riments on the speed of 1802 walls in nickel-iron 
wires can be interpreted, as Snæk (1947) has shown, 
as indicating that the induced eddy currents control 
the speed and convert the energy into heat in 
thick wires but that in thin ones this effect is 
less important and some extra, less well understood, 
« frictional » mechanism must be assumed to be 
acting. 

The velocity of wall movement was measured 
in the single crystal specimen by recording photo- 
graphically the readings of a heavily damped 
galvanometer connected to the flux coil on the 
specimen. Measurements/ were made at the begin- 
ning of the movement only, and in these conditions 
the galvanometer acted as an almost perfect flux- 
meter. The wall velocity was measured as a func- 


tion of applied field by taking the crystal to a point 


just short of À in figure 2, and then suddenly 
applying a larger field. A typical fluxmeter record 
is shown in figure 6. The initial rate of change 
of flux was obtained by drawing a tangent to the 
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curve, as shown, and the wall velocity was deduced 


from this on the assumption that the flux change 
| was due to the movement of a single domain wall 


of the form shown in figure 1. The results obtained 
for various values of the applied field ares hown 
in figure 7. Within the limits of experimental 
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Fig: 7. 


error there is a linear relation between velocity 
and field which can be written 


FEA(H—H) 


where À and }, are constants with the values 
6.3cm:s:0e and o.049 Oe respectively. The 
lower line in figure 7 was obtained by repeating 
the experiment with the specimen immersed in 
liquid oxygen (90° K); the value of A and H, were 
then 5.3 cm:s:0e and 0.056 Oe. 

The linear V — H relation implies that the force 
controlling the speed of wall movement is one 
increasing linearly with wall velocity. The velo- 
cities in the single crystal are much lower than 
thos that must occur in normal polycrystalline 
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material. These latter velocities have not been 
observed directly but it can be inferred from magnetic 
viscosity experiments that they are at least several 
hundred centimetres a second. Of the various 
mechanisms that have been suggested as controlling 
wall velocities the only one that would be expected 
to give very different velocities in polycrystalline 
iron and in the present single crystal specimen is 
the control by eddy currents. Eddy current effects 
depend strongly on dimensions and should be much 
greater for the large domains of the single crystal 
than for the small ones in polycrystals. 

It is difficult to calculate the exact effects of eddy 
currents on the movement of 1800 a wall of the 
form shown in figure r, but an order of magnitude 
estimate can be made by assuming the wall to mave 
as a rigid plane and ignoring edge effects. We 
then have the situation shown in figure 8, the wall 


and the crystal being supposed to extend indefi- 
nitely in a vertical direction. Movement of the 
wall will induce eddy currents as indicated by the 
arrows and if we suppose that the speed of the 
wall is determined by the condition that the field 
of these eddy currents should be equal and opposite 
to the applied field, we obtain V—AH with 
p_>x<10! 
Yr21,4@ 
1, its saturation magnetization and a the thickness 
of the specimen perpendicular to the wall. The 
appropriate values for the single crystal specimen 
are p = 5o X 10-Q cm, 1, — 160 gauss, a — 0.2/ cm 
so that we obtain A — :1.6cm:s:0e. Although 
this is of the same order as the experimental 
value À — 6.3 cm:s:0Oe, it is several times smaller. 
The difference can probably be attributed to the 
crude picture of the motion of the wall used in the 
calculation. In practice the eddy current field 
will be much less than the calculated value near 
the edges of the specimen and the wall will thus 
advance more rapidly near the edges and so give a 
greater mean speed. 

The temperature dependence of velocity provides 
further support for the idea that the velocity is 
controlled by eddy currents rather than by any 


where p is the resistivity of the material, 
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effects depending on mechanical relaxation of strains. 
The latter would be strongly temperature-dependent 
whereas eddy current effects depend chiefly on the 
resistivity, which, in silicon-iron, does not very 
greatly with temperature. The measured decrease 
in resistivity of a strip sample of the same material 
on cooling from room temperature to 90° K was 
18 per 100, while the observed decrease in the 
velocity constant À for the single crystal specimen 
Was 10 per 100. In view of the rather large experi- 
mental errors in velocity measurement, these values 
are in fair agreement with each other. 


6. Energy losses in alternating fields. 
We may conclude from the evidence of the previous 
section that the speed of the main wall movement 
in the single crystal specimen was controlled by the 
induced eddy currents and hence deduce that 
- these currents were the means of converting into 
heat an appreciable fraction of the whole hysteresis 
loss of the specimen-certainly the fraction repre- 
sented by the « unstable » area between the full 
and dotted curves of figure 2 and probably also 
a considerable additional area corresponding to 
instabilities too small to be revealed by the present 
experimental technique. If it is accepted that at 
least a part of the hysteresis energy of a material 
is disposed of by eddy currents induced by domain 
wall movement, it is interesting to enquire how the 
energy losses observed in alternating fields are to 
be interpreted. It is usual to divide these losses 
into three independent components, hysteresis loss, 
eddy current loss and viscosity loss, but if hysteresis 


loss is to be attributed partly to eddy currents and 


if the viscosity eflect is also supposed to be due 
to eddy current control of wall movement, it is no 
longer obvious that there are three separate compo- 
nents of loss which can be added together. 

À satisfactory interpretation is, however, still 
possible in a material containing many domains. 
When such a material is taken round its hysteresis 
loop slowly we may suppose that each domain wall 
passes through its unstable region at a different 
instant. As it does so, it will set up, over a limited 
region of space and time, a system of eddy currents 
which dissipates the hysteresis energy of the indi- 
vidual domain. ‘The total energy so dissipated 
may be written 


Wi=» | f a+ 15+...+15)dV dé. 
Vpvi 


where W/}, is the hysteresis loss of the material, o its 
resistivity, 2, the eddy current induced by the nth 
domain in the volume dV at time 4. à 

If the cycle is performed more quickly there are 
two differences. In the first place if the applied 
field changes appreciably during the movement 
of any domain wall, the speed of that wall will be 
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affected and consequently the eddy currents it 
induces will change. Each of the terms, 1°, 1°, ..., 
1% may therfore be changed by performing the 
hysteresis cycle more rapidly and the consequent 
increase in Wy7; Can be identified with the « visco- 
sity loss ». In most materials the movements of 
walls are so quick that this effect only becomes 
appreciable at radio frequencies. 

The second effect of rapidly varying fields is to 
reduce the interval between the wall movements 
of separate domains until actual overlapping occurs 
and the eddy current at any point is the sum of 
contributions from more than one domain. 
the energy converted into heat depends on the 


Because 


square of the current density, this overlapping will. | 


cause an increase in the total energy lost. We can 
write. - 
= firent 
...+121d" dé 
= nf foutre 
= Wy+ Wy. 


where the domains : and 2, k and {!, are supposed 
to pass through these unstable regions practically 
simultaneously, while other domains remain dis- 
tinct. The second term, W,, due to «overlapping » 
of eddy currents can be identified with the eddy 
current loss calculated according to ordinary macros- 
copic electromagnetic theory, as can be verified by 
detailed calculation for particular models. 


It thus appears justifiable, in material with many 


«domains, to treat hysteresis, large scale eddy currents 
and viscosity as producing there distinct components 
of loss which can be added to give the total loss in 
an alternating magnetic field, despite the fact that 
all three components may fundamentally be due to 
eddy currents. (Other causes of hysteresis and 
viscosity may, of course, be present in addition 
to the eddy currents.). In material with small 
numbers of domains, however, such as the single 


crystal specimen described above, the distinction : 


between the « microscopie » eddy currents respon- 
sible for the hysteresis component of loss and the 
« macroscopic .» ones responsible for the normal 
eddy current component can no longer be made 
and special calculations would have to be made 
to predict the energy loss/in an alternating field. 
There are clearly many ways in which the expe- 
riments that have been described could be improved 
and extended. They were not intended as much 
more than a preliminary investigation, made in a 
rather limited time, of the possibilities of experi- 
ments ou specimens of this type. At the end of 
the experiments the crystal was annealed again in 
an attempt to improve its propreties. Unfortu- 
nately the annealing resulted in the growth of a 
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number of small crystals within the main one and 
the unusual properties of the original specimen 
were lost. 


7. Achnowledgements. -—- The author would 
like to thank Dr H. Lawton and Dr D. Shænberg 
for their advice and assistance and the British Elec- 
trical and Allied Industries Research Association, 
which sponsored the programme of research. 


Remarque de M. Shockley. — Dr Stewart has 
proposed that if the magnetic field were properly 
adjusted during changes in magnetization, the 
magnetization process might become entirely rever- 
sible. Although such a situation might prevail 
if the field were ajusted locally within the specimen. 
For the specimens of the type measured at Cam- 
bridge and at Bell Telephone Laboratories there 
will certainly be irreversible energy losses due to 
the fracture of the Néel spikes. 
by Williams are believed to represent very closely 
the limiting behaviour that would be obtained for 
vanishing small rates of change, and these studies 
show two forms of energy losses : one having a 


memory and associated with the Néel spikes and 


the other behaving like a dynamic friction. 

Dr Stewart has also discussed the relationship 
between domain behaviour and eddy current losses. 
It may be worthwile to point out a conclusion 
reached by Dr Kittel and the speaker based on a 
consideration of the collapsing cylinder model : 


The studies made 
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If the domain- wall is just inside the surface of the 
specimen, then the eddy current losses are negli- 


gible for a given value of e on the other hand if 


the radius of the collapsing cylinder is made arbi- 
trarly small, the energy loss increases without limit 


: 1B ë 
for a given value of _. Dr Kittel has recently 
carried out an analysis covering more realistic 
cases which he uses in discussing anomalous eddy 
current losses and related problems. 


Remarque de M. Snoek. — I should like to point 
out that the mechanism by which energy is trans- 
mitted from one spin to another in the course of a 
rotation process involving a displacement of a 
Bloch boundary has not yet been discussed theore- 
tically. It obviously has a bearing too on the 
phenomenon of ferromagnetic resonance and the 
damping observed therein. 

The experiments by Stewart on boundary dis- 
placements in a single crystal should be discussed 
in connection with the experiments by Dijkstra 
et Snœk on boundary shift in elastically strained 
wires of nickel iron. 


Remarque de M. Roberls. — If there is magneto- 
striction, then there will be another mechanism 
enabling the direct dissipation of magnetic energy 
of the spins in the domain wall in the form of thermal 
lattice vibration i.e, without the intervention of 
eddy currents. 


REFERENCES. 


[1] PrREIsAcH F. — Physik. Z., 1932, 83 905. 

[2] Sixrus K. and Tonxs L. — Phys. Rev., 1933, 43, 951. 

[3] Wizriams H. J, and SHockLey W. — Phys. Rev., 1949, 
75, 178. 


[4] Wizzrams H. J., Bozorrx KR. M. and SHocKLEY W, — 
Phys. Rev., 1949, 75, 155. 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM. 


LA DYNAMIQUE DE LA PAROI DE BLOCH 
ET LA PERMÉABILITÉ EN HAUTE FRÉQUENCE 


Par R. BECKER, 
Gôttingen. 


Sommaire. — Dans la région de la perméabilité initiale, l’'aimantation a lieu par suite d’une crois- 
sance de domaines favorablement orientés aux dépens de ceux qui ont une direction défavorable. 
I1 faut, pour cela, un déplacement de la paroi (paroi de Bloch) qui sépare les domaines. On montre 
qu'il faut attribuer à cette paroi une masse d'inertie qu'il est possible d'évaluer exactement. L'effet de 
cette masse d'inertie est, qu'à très haute fréquence, la paroi ne peut plus suivre les variations du champ. 
On discute la question de savoir dans quelle mesure cette hypothèse explique la disparition de suscep- 
tibilité qu'on observe. : 

1. La statique de la paroi de Bloch. — 2. Le mouvement de la paroi dans le champ alternatif 
bomogène. — 3. L’inertie de la paroi : a. la structure de la paroi au repos; b. l'énergie de la paroi en 
mouvement. — 4. Le frottement par courant induit interne. — 5. L'ordre de grandeur des fréquences 
caractéristiques w, et w,. — 6. Comparaison avec la théorie de Snoek de la résonance ferromagnétique 
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des ferrites. — 7. 


1. La statique de la paroi de Bloch. — 
Nous appelons paroi de Bloch la région d’un cristal 
ferromagnétique dans laquelle la direction de l’ai- 
mantation spontanée passe d’une direction privi- 
légiée à une autre. Cette direction privilégiée peut 
en particulier être déterminée par l’énergie magnéto- 
cristalline ou l’énergie de tension. La modification 
de l’aimantation moyenne qu'on observe aux 
champs faibles (dans la zone de la perméabilité 
initiale) est créée en général par une modification 
dans l’occupation de diverses directions privilégiées, 
modification qui est rendue possible par un dépla- 
cement des parois de Bloch. Ceci résulte simplement 
du fait que pour le fer par exemple la perméabilité 
initiale est de plusieurs puissances de dix fois plus 
grande qu'on ne devrait l’atteindre dans des pro- 
cessus de pure rotation (processus dans lequel l’ai- 
mantation quitte la direction de facile aimantation 
par une rotation). Le fait que le phénomène est réver- 
sible indique qu'il existe pour les parois des positions 
d'équilibre vers lesquelles elles reviennent lorsqu'on 
a supprimé le faible champ extérieur. On comprend 
théoriquement de telles positions d'équilibre lors- 
qu’on tient compte des tensions internes qui existent 
toujours à l’intérieur du matériau; celles-ci favorisent 
certaines positions de la paroi par rapport à d’autres. 
Cette préférence provient d’abord du fait que la 
paroi possède une énergie spécifique y (erg : cm*) 
qui dépend de l’anisotropie du matériau au point 
considéré (énergie magnétocristalline X et énergie 


L'inhomogénéité du champ résultant de l'effet de peau. 


de tension 25;). De plus, toutefois, les tensions 


internes agissent par le fait qu’elles produisent éga- 


lement à l'intérieur du domaine aimanté d'une 
manière homogène de petites déviations irrégulières 
de la direction d’aimantation par rapport à la 
direction privilégiée au point de vue cristallo- 
graphique et qu’elles créent ainsi un champ magné- 
tique interne H,(div H; — — !, r div 2R.). Comme 
l’a montré en particulier Néel d’une manière appro- 
fondie, on peut s'attendre à ce que les parois pré- 
fèrent les positions pour lesquelles l’énergie de ce 
champ interne est particulièrement faible. 

On est donc conduit, tant par l'expérience que 
par les considérations théoriques, à attribuer à 
la paroi de Bloch une position d'équilibre à laquelle 
elle est liée par une force élastique telle que sous 
l’action d’une pression P agissant sur la paroi 


celle-ci subisse un déplacement proportionnel à. 


PX=— = Nous caractérisons par la constante x 


ainsi introduite la force de la liaison élastique. On 
sait comment on peut l’interpréter en principe par 
l'hypothèse que l'énergie de paroi + est fonction 
de la position. Nous nous proposons ici de déduire 
sa valeur de la perméabilité initiale. Si par exemple 
une paroi à 90° se trouve dans un champ magné- 


tique H parallèle à la direction d’'aimantation. 


privilégiée d’un des deux domaines woisins de la 
paroi, la paroi subit une pression ayant une 
valeur HR; c’est-à-dire subit un déplacement 


PEN) LT PPPET INR CRT ET 


Le, ns NS tn 0, : 20 


__ HR, 


z 


Z (E) 


Si £ est la distance moyenne de deux parois de Bloch, 
la quantité = représente la fraction du volume 


total qui est balayé en entier par les parois de Bloch 
- 0 

modification de l'aimantation. Pour n'importe quelle 
HR, 

7 ? 
et d'autre part pour des parois à 1809 il faudrait 
ajouter un facteur 2. Nous choisissons par conséquent 
comme relation entre la constante de rappel « et la 
susceptibilité initiale y». la relation vraie quant à 
l'ordre de grandeur 

ù | M? 

2 — - = (2) 


lors de leur déplacement, et OR, - serait donc la 


autre orientation de Æ, X serait plus petit que 


Les estimations habituelles de la dimension !/ 
d'un domaine de Weiss conduisent à [© 10-* em. 
Par conséquent, d’après 2, la « constante de rappel » 
æ de la paroi devient mesurable. Or, le déplacement 
quasi statique indiqué ci-dessus subit une série 
d'importantes modifications quand le champ appli- 
qué H. est fonction du temps, c’est-à-dire par 
exemple lorsque nous aimantons avec un champ 
alternatif. Les modifications qu'il faut alors consi- 
dérer sont de diverses natures : une partie inter- 
viendrait déjà si le champ extérieur H, était homo- 
… gène à l'intérieur du cristallite considéré (ce qui en 
+ général n'est pas vrai à cause de l'effet de peau). 
« L'autre partie provient précisément de l'effet de 

peau qui empèche, à des fréquences élevées, Ia 

pénétration du champ dans la mesure où la pro- 
. fondeur de pénétration D devient inférieure à la 
. dimension ! d'un domaine de Weiss. Dans ce qui 
suit nous nous occuperons principalement de la 
première partie (champ homogène). Ce n’est qu'après 
que nous parlerons de l'influence de l'inhomogé- 
néité du champ qui est importante mais n’a jusqu'ici 
_ été étudiée que d’une manière incomplète. 


cm 


ep 


£ 


a À 


2. Le déplacement de la paroi dans un champ 
_ alternatif homogène. - Le déplacement d'un 
point matériel lié d'une manière élastique est 
. commandé par l'intensité de la liaison, l'inertie et le 
frottement. Nous trouvons précisément ces parois 
caractéristiques pour la paroi de Bloch. L'intensité 
» de la liaison x a déjà été introduite ci-dessus. 
 L'inertie m (g : em) a été découverte récemment 
- par W. Düring (1948) : il a montré que l'énergie 
_ des parois en mouvement est plus grande d'un 
terme additif proportionnel à v’ que celle de la 
. paroi au repos, Nous nous en occuperons plus loin 
_ explicitement, Le frottement (une force de frot- 
tement 6, proportionnelle à v) prend naissance 
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parce que les courants induits produits lors de la 
modification de 2 à l'endroit où se trouve la paroi 
engendre un champ proportionnel à » qui est opposé 
au champ extérieur Æ,. Si l'on connaît les trois 
constantes m, 8, «, l'équation statique (1) doit donc 
être transformée en 


My 4 + 87 + ay = Ha, (3) 


qui, dans le cas d’un champ périodique (4, &{°°) don- 
nerait pour le lieu X où se trouve la paroi, la rotation 


Ha, 


L +0 — 0 Mir 


XL = (4) 


Nous devrions donc -nous attendre à une suscep- 

tibilité 
L 
ll F 

À w) ee 3 ——— 4 4 

#\ 2 PS Me (Aa) 

FEHiQ— = 0 — 

X ZX 


Notre but principal va être d'obtenir des renseigne- 
ments au sujet des deux fréquences caractéristiques 


/ 


&wl — : et wo = [= qui apparaissent ici. 
ÿ \ M 
3. L'inertie de masse de la paroi. — «. La 
structure de la paroi au repos. — Pour celle-ci le 


fait essentiel déjà remarqué par Landau et Lifschitz 
et sur lequel plus tard Néel a insisté avec beaucoup 
de force est que la composante 9, de laimantation 
suivant la normale à la paroi doit avoir partout 
dans la paroi une valeur constante. Un écart notable 
à cette prescription conduirait à l'apparition de 
charges magnétiques libres et par suite à des champs 
internes qui ne pourraient pas être compatibles 
avec l’état de repos qu'on a supposé, Par suite des 
aimantations OR, et 2R, sur les deux faces de la paroi 
doivent également faire un angle égal avec la nor- 
male à la paroi. Si nous introduisons pour la direction 
de 2 des coordonnées polaires 0, 9 la normale étant 
l'axe polaire le long duquel on mesure la coordonnée ;, 
seul l’azimut est une fonction de = avec les valeurs 
initiales et finales 9, et o, alors que 0 a partout la 
valeur 0,. L'énergie de la paroi, par centimètre carré 
est donnée par la formule bien connue 


e= f Len site de) + kQ(»)! dE. (5) 
{ 4 dE Yi 


© 


Dans cette formule À représente l'intégrale d'échange 
a la constante réticulaire, n le nombre de spins par 
centimètre cube, an est donc le nombre de spins 
dans la cellule élémentaire. ÆK est la constante de 
l'énergie magnétocristalline. Si 4, B,, va sont les 
cosinus directeurs de 2R par rapport aux axes du 
réseau cristallin, on a 


282 HS Là 3 
OS) = ff + PEYT + VIA 
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où &, B, et y, doivent être exprimés en fonction de 
l’angle polaire 0 —0, et de ©. La structure de la 
paroi est déterminée par la valeur de (2) qui rend 
minimum. Nous appelons y, cette valeur minimum 


de #. En posant pour abréger 
An 
Ô2— —— 6 
= (6) 
on a 


—" 


= SARTE.(NS sin2D d 2 : 
S=K | res) + Q(e)fde. (G«) 


De la relation d’Euler du problème des variations 
de | L(o'9) di, soit 

d dL _ 0L 

dŒ 09 2 


D 


il résulte PER est une 


constante. 11 résulte donc de (6a) que de a) — Q(o) 
4 S 


est une constante. 


En particulier, si, comme nous l’'admettons, 
on a Q(v;:) = Q(c:) = o, on a partout 
ù? , d+\2 
RTS 2 = = 0 5 7 
7 sintto( Te ) = O(9) (D 


nous obtenons donc deux expressions équivalentes 
de y,, à savoir 


(8 &) 
et 


(8 6) 


De ces deux formules pour y,, la première (Sa) 
joue un rôle décisif dans le calcul de la masse d’iner- 
tie m, et la seconde est particulièrement commode 
pour le calcul pratique de y,. C’est que d’après (7) 
on à 


: I 
sin 09 — ; 
vQ 


© |.,07 


de telle sorte que nous obtenons pour y, l'expression 
Yo=.K 5 sind, | VO(E) de (9) 


> 
4 


dans laquelle la fonction o(°) n'intervient plus. 
Dans le cas particulièrement simple de la paroi 


à go avec D —=; c'est-à-dire où la normale à la 


paroi est dans la direction +, 2, dans la direction y, 
et 9, dans la direction z on a 


G—0; Bi coso, TS e, Di 0; 


Ainsi 
Ne in 
et 
= kè= LE, (10) 


Dans ce cas l'intégration de (7) nous fournit expli- 
citement la variation de la fonction 9 (:): On déduit de … 


do 5 
de 5 sin2 > 
la relation 
REP 
=Intgo = ne 


o croit de o à — quand £ va de — æ à + ©. Pour 


£ = 0 (milieu de la paroi) on a ® = 45°, pour £ = 


2 devient égal à 70°, de telle sorte que sur la distance à 
que nous avons désignée comme épaisseur de paroi, 
o.croit de 209 à 7o°, 


b. L'énergie de la paroi en mouvement. — Nous 
allons maintenant considérer une paroi qui se 
déplace dans la direction O£ de sa normale avec une 
vitesse v sous l'effet d’un champ extérieur Æ,, 
parallèle à son plan. Alors © dépend non seulement 
de £ mais aussi de { de telle manière qu'on ait la 
relation : 


e(E, € At) = o(E — v A, t).: 


Les spins individuels doivent alors tourner autour 
de la direction OE avec une vitesse angulaire 


d2 DOS , > 
Me TER (LES 


Comment cette rotation peut-elle avoir lieu ? Elle 
n’est évidemment possible que si un champ Hz 
dont la valeur est donnée par la relation 


RUE (12) 


ot mb 
] 


agit dans la direction O5 c'est-à-dire normalement 
à la paroi. Ce champ transversal décisif pour le 
déplacement de la paroi ne peut apparaître que parce 
que les spins individuels sont dans la partie médiane 
de la paroi, tournés hors de la direction 0 =0, 
par le champ longitudinal (extérieur). Par suite 
de cela la divergence nulle (div9R = o) de l’aiman- 
tation, caractéristique de la paroi au repos, est 
troublée, 


ce sont les masses magnétiques libres 


COLLOQUE DE 


qui, conformément à l’équation 
E (Het 4) = 0 


produisent le champ transversal Æ:. I1 faut remar- 
quer que pour toutes les valeurs de v qui entrent 
en considération, pratiquement la variation de 21: 
qu’on vient de décrire reste extraordinairement 
petite en comparaison de 9R.. 


Cette circonstance permet un calcul extrêmement 
simple de l'énergie + d’une RE en mouvement. 
Celle-ci se compose : 


19 de l’énergie au repos donnée par (8); 


2° de la légère augmentation d’énergie d'échange 
et d'énergie magnétocristalline résultant de la faible 
modification de direction des spins; 


39 de l'énergie du champ transversal 5- dr HE di. 


La seconde partie peut toutefois être considérée 
comme étant infiniment petite d'ordre élevé car 
nous nous trouvons au voisinage d’un minimum 
de £ (formule 6a). Une justification approfondie 
du caractère négligeable de ce terme est donnée 
par Dôring dans le travail cité. Le seul accroissement 


d’énergie est dû, par conséquent. au champ transver- 


7 Pres 


sal calculé en (12). Nous obtenons donc, en uti- 


lisant (11) : 


22 Va — LE Fà £ 2 Lin ll mc e do Fr 
D ONIC) 


La valeur de l'intégrale qui reste peut être tirée 
immédiatement de (8) 


I ACNUS 20 
Fan Er per PEL per 
87r\'e A a? n sin 0 


Ceci est exactement la formule de Dôring pour l’éner- 
gie cinétique Faye paroi en mouvement. Si l’on 


(43) 


pose Y— Yo — > = Mi D v? il en résulte 


LAN A D'À ES 2 Yo 
D 
PNR \.Ee À a? n sin 0 


Si nous nous bornons pour une discussion ultérieure 
au cas dé la paroi à 90° qui était à la base de l’équa- 


tion (10) ci-dessus nous obtenons l'expression 


simple 
r fmc\=1 | 
m= 2 (2) 5 (14) 
. 7 e 0 
où à représente l'épaisseur de paroi. (on reconnaît 
immédiatement dans cette expression que m,, repré- 


A . e? 
sente réellement un quotient masse/surface car = St 


L Me 
le rayon de l'électron classique r, donc ms == = me). 


Z 
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4. Le frottement dû aux courants de Fou- 
cault. — Pour une discussion ultérieure de notre 
équation de mouvement (3) il nous faut encore 
trouver une formule pour la constante de frot- 
tement $. Elle nous est fournie par le champ.magné- 
tique de freinage dû aux courants de Foucault 
induits, par les modifications de l’aimantation 
au point où se déplace la paroi. Si l’aimantation 98 
est donnée en fonction de x, y, z, {, les équations 
de Maxwell fournissent pour le calcul du champ 
créé la relation 

A[e c? 


Age == - DT 
dE {rs Era 


In 2 
2 te - grad divan. 


Nous n'indiquerons ici que la formule approchée 
pour une paroi cubique d’arête ! donnée autrefois 
(R. Becker, 1939) à propos du calcul rigoureux 
d'intégration de cette relation. On obtient à l’em- 
placement de la paroi pour le champ magnétique 
de freinage 


Hi =— vM 3 TZ: 


Dans cette expression M, représente la différence 
entre les vecteurs aimantation des deux côtés de 
la paroi. D'autre part, H,, M, donne la pression 
sur la paroi. Pour notre constante 6 nous obtenons 
done (à un facteur de l’ordre de 1 près) 


La 


sc 


(45) 


5. L'ordre de grandeur des fréquences carac- 
téristiques «, et «w,. — Pour obtenir une représen- 
tation de ce que signifient les grandeurs m, et 8 
ainsi déterminées, nous introduisons les fréquences 


| ce 
WU y= — et 
TS 


En fonction de celles-ci la susceptibilité complexe: («) 
est donnée, dans là mesure où elle est conditionnée 
par les déplacements de paroi que nous considérons 
ici, par la formule 


Up 


TOR 


(16) 


4(w) = 7(0) (17) 


déduite de l’expression 4. 


Une vérification directe de cette formule à l’aide 
de résultats expérimentaux n'apparaît pas a priori 
comme très raisonnable car l’homogénéité supposée 
du champ excitateur est contrariée par l'effet de 
peau. 
l’ordre de grandeur des fréquences caractéristiques 6, 
et «, introduites dans la relation 16. Si nous utilisons 


M° 
Ja valeur « = T7. dont nous avons donné l’origine 
1 


Il est néanmoins intéressant de considérer 


930 


en (2) il résulte de (14), (15) et (16) 
à — e 
PE Vi g ‘mc F 


Nous croyons que «, est au facteur 


» 


€? ; 
= ce 00) 
DER 
7 V7 près égal 
à la fréquence de Larmor de la rotation d'un spin 


; M, ZE 
libre dans le champ —=, , par contre peut se décrire 


V0 
de la manière la plus simple à l’aide de la profondeur 
de pénétration introduite dans la théorie de l'effet 
de peau 
€? 


He 


2750. 
. [0] . . 
Le quotient ee dans notre formule de dispersion 
191 


est donc essentiellement identique au rapport + 


des carrés de la dimension des domaines / et de la 
profondeur de pénétration D (18 a). Nous reviendrons 
sur cette relation en même temps que nous nous 
occuperons d’un travail de Kittel (1946). 


Numériquement on obtient à peu près pour lé 
fer avec 


l—=roctcem, à vw 3.106 cm, Jo 10, 


WoS 3,5.10? et wi & 1010, 


notre formule de dispersion (17) on a donc 


Dour 


SJ 
OA 


360 Mc c’est-à-dire À & 54 cm et 


I 


1 pour 1 600 Me, soit pour À & 19 cm. 


Ces deux nombres sont effectivement dans la 
zone où a lieu la chute vers l’unité de la perméa- 
bilité. De plus, il pourrait résulter de ce calcul, 
malgré le peu de sûreté des valeurs introduites, que w, 
soit nettement plus petit que «w,. Ceci signifierait 
que l'inerlie de la paroi est plus importante 
que le freinage par courants de Foucault pour 
le commencement de la chute de perméabilité 
qu’on observe lorsque la fréquence croît. Ce résultat 
de la théorie de Dôring est particulièrement intéres- 
sant en vue de l’étude des oxydes ferromagnétiques 
pour lesquels il ne peut être question d’un freinage 
efficace par les courants de Foucault et qui ont 
néanmoins, pour des fréquences du même ordre 
de grandeur que pour le fer et le nickel, une chute 
de la perméabilité. C’est ainsi que Birks (1946) 
trouve pour yFe,0; + Fe,;O, la chute de perméabi- 
lité à des longueurs d’ondes comprises entre 100 
et 10 cm. Des remarques analogues ont été faites 
par Welch et Nicks (1950). Il est actuellement 
difficile de décider si dans ces mesures il s’agit 
purement de déplacements de paroi ou si ce n’est 
pas plutôt la résonance ferromagnétique associée 
aux phénomènes de rotation qui joue toujours un 
rôle décisif. 
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6. Comparaison avec la théorie de Snœk de 
la résonance ferromagnétique dans les ferrites. 
— Sous ce rapport l'étude de Snœk (1947, 1948) 
est d’un intérêt particulier : quand un spin est lié 
par un « champ de rechange » H, à une position 
privilégiée caractérisée par celui-ci, il subit, lorsqu'on 
écarte de cette position, une précession de fré- 


quence = Hy autour de cette position. Si 


un faible champ continu FH agit perpendiculairement 
au champ H, les spins subissent une rotation d’un 


angle 


Hy 
raison de Er rotation on observe une suscep- 


tibilité X4 — - 


de fréquence « il faut par contre s'attendre à une 
susceptibilité 


à partir de leur position de repos; en 


Lorsqu’agit un champ alternatif - 


40) = 74 


où w'— » Signifie la fréquence de Larmor 


citée précédemment. A l’aide des valeurs données 


pour la perméabilité statique on peut éliminer 


l’inconnue H,. En tenant compte du fait que dans. 
les mesures réelles H, peut avoir n'importe quelle 


direction par rapport à 71, Snoek obtient encore un 


facteur 3/2. Enfin, il résulte ainsi pour la fréquence 
de résonance 


- (19) 


Cette formule qui, selon Snœæk, donne la fréquence 
desrésonance dans les processus de rotation pré- 
sente une ressemblance extrêmement surprenante 
avec notre formule (18) donnant la fréquence 
propre w, de la paroi liée d’une manière élastique. 


w' est plus grand d’un facteur V4 À et plus petit 


d’un facteur ÿ/X, que w,, soit en tout peut-être cinq 
fois plus grand; de toute manière w' est d’un ordre 
de grandeur tout à fait comparable à ©,. Cette 
circonstance indique d’une manière très certaine 
que par une théorie soignée et par des indications 
plus précises au sujet des valeurs à introduire on 
peut déterminer d’une manière incontestable s’il 
s’agit réellement dans la résonance qu’on observe 
des vibrations propres des parois de la précession 
de Larmor autour d’une direction privilégiée. 


7. L'effet de peau comme cause de l'inhomo- 
généité du champ. — Une comparaison de la 
théorie avec les valeurs véritablement mesurées 
pour la dispersion de la perméabilité est rendue 
très difficile dans le cas du fer ou du nickel par la 
faible profondeur de pénétration du champ alter- 
natif. Il est évident qu’on ne peut en principe déter- 


N°4 0 


Ter TA 


miner expérimentalement que les propriétés d’une 
couche mince superficielle. Mais dans la surface, 
la division du matériau en domaines et par suite la 
position des parois de Bloch doit être essentiellement 
différente de ce qu’elle est à l’intérieur, en particulier 
si, comme l’ont exposé Landau et Lifschitz, il ne 
doit pas y avoir apparition de masses magnétiques 
libres. Ces masses magnétiques ne peuvent d’ailleurs 
être totalement évitées s’il n’y a pas, par hasard, 


une direction cristallographique privilégiée comprise 


dans la surface du cristallite. Dôring en particulier 
(1949) a récemment signalé ce point. 

Mais même dans ce cas idéal où la surface (pour le 
fer) coïncide précisément avec une face du cube 
de la maille, il faut tenir compte du fait que le champ 
qui agit dans l'étendue d’une paroi de Bloch déter- 
minée n’est nullement constant, mais varie tant en 
amplitude qu'en phase d’un point à un autre. 
Kittel (1946) en particulier a attiré l'attention 
là-dessus. Nous allons schématiser rapidement la 
théorie qu'il propose. Supposons que ke plan z—0o 
soit la surface d’un cristallite. Dans le plan y —o 
se trouve une paroi de Bloch. L’aimantation M, 
a pour y < o la direction des x négatifs et pour y > 0 
la direction des x positifs. Si l'onde électromagné- 
tique pour laquelle X est parallèle à Ox tombe sur la 
substance, il y aura sur la paroi une pression dans la 
direction des y négatifs si , est positif. Mais ce n’est 
que dans la surface que la pression a cette direction. 
Si D est comparable à / cette pression variera tant 
en grandeur qu’en signe pour les parties de la paroi 
situées plus profondément. Kittel fait l'hypothèse 
que la paroi ne peut se déplacer rigidement qu’en 


{ 
entier de telle sorte que seule la force 2M, 3k H,.(2) dz 
(1 


entre en ligne de compte pour son déplacement. 
On obtient ainsi une relation très compliquée entre 
le champ (0) agissant à la surface et l’aiman- 
tation. En effectuant le calcul correspondant, Kittel 
obtient numériquement les valeurs ux et 1 qu'on 
observe expérimentalement, ce qui paraît utile, 


à £ ‘ : 
en fonction du rapport a Quoique, en ce qui concerne 


l'influence du freinage par courants de Foucault, 
c'est-à-dire en ce qui concerne notre fréquence, 
le raisonnement de Kittel constitue une approxi- 
mation nettement meilleure pour exprimer ce qui 


. se passe réellement, les valeurs qu'il calcule pour pr 


et pour , ne diffèrent pas tellement de celles qu'on 


- obtient dans l'hypothèse utilisée ci-dessus d’un champ 


homogène avec w, & tant qu'on ne va pas à 


D? 
des fréquences extrêmement élevées. Kittel signale 
lui-même quelques points pour lesquels ce modèle 
peut encore être amélioré. De plus, il manque 
naturellement chez lui l'influence de l'inertie de la 
paroi découverte par Düring. Il n'est pas possible 
actuellement de prévoir si une telle amélioration 
de la théorie conduirait à une allure essentiellement 


COLLOQUE DE FERROMAGNÉTISME ET D'ANTIFERROMAGNÉTISME 


337 


différente de la courbe représentant #(«) en fonction 


de la fréquence. Signalons en particulier ici un 


intéressant travail de H. J. Leeuwen (19490) et les 
mesures de J. Schmidt (1948). Selon celles-ci la 
grandeur y, tombe d’une manière beacoyp plus 
abrupte vers r qu’on ne le prévoit par une quel- 
conque des théories actuelles. Par exemple dans un 
cas, l’ensemble de la chute est concentrée dans le 
domaine de longueur d’ondes compris entre À —68S cm 
À —65 cm. Ce comportement diffère également 
d'une manière fondamentale des autres résultats 
connus et par exemple des mesures dont Kittel 
a rendu compte. Il est donc extrêmement désirable 
d'obtenir sur ce sujet de plus amples éclaireissements. 


Remarque de M. Stoner. — Je désire attirer l'at- 
tention sur les expériences de Millership et Webster, 
dont le compte-rendu paraîtra bientôt (Proc. Roy. 


. Soc.), sur le fer et le nickel. Leurs résultats peuvent 


s’interpréter avec des formules du type de celles de 
Becker, en considérant w, et w, comme des para- 
mètres ajustables. L'accord général est assez bon 
sans être excellent. 


Remarque de M. Polder. — In a previous dis- 
cussion Dr Went has shown that the initial permea- 
bility of sintered ferrites is caused exclusively by 
rotationnal processes. Therefore, the considerable 
increase of the losses, which occurs in ferrites at 
frequencies between 1 Mc : s and r000 Me : s depen- 
ding on the type of ferrite, can not be ascribed to 
the damping of wall displacements. According to 
Snœk the losses are precessional resonance losses 


» . 
and should be expected at a frequency _ given 


roughly by w —-H,; where y is the gyromagnetic 
ratio and H,; a field representing the internal ani- 
sotropy forces. 

It is the aim of this contribution to show that, 
as a result of the magnetostatic interaction of the 
different domains, precessional resonance losses 
may be expected in a broad frequency region, 
beginning at about the frequency given by Snæk 
and extending up to considerably higher frequencies. 
Consider two domains, the spontaneous magnetiza- 
tions of which point in the positive and negative 
y-direction, and which are separated by a fixed 180° 
wall in the xy-plane. If an A. C. magnetic field 
in the +-direction is applied, it is easily seen that 
the z-component of the A. C. magnetization, which 
is caused by precessional motion, shows the opposite 
sign in the two domains. The result is an alter- 
nating creation and annihilation of magnetic charge 
in the wall to the effect that the resonance fre- 
quencies of the local domains may be greatly 
increased. It is difficult to discuss precisely the 
situation in polycristalline materials, but the general 
trend will be a considerable broadening of the 


on of mi resonance e losses to frequ 


higher than predicted by Snœk. It also follows D ee nt 


that one should be very careful if one wishes to 
analyse loss-curves of demagnetized ferrites in 


terms of one or two dispersion and relaxation curves. 


Dr Went communicates that at very high fre- 
quencies of the order of 10° Me : s, where precessional 


resonance losses have almost disappeared, losses 


due to motion inside the Bloch walls can be observed. 
For this one has to prepare a material, in which 
at least part of the walls are forced in such a direc- 


tion that a resulting polarizing field inside the wall 
The crucial experiment is to make the 
Bloch walls disapparear by a permanent magnetiza- 


OCCUTS. 


tion. A considerable decrease in losses is found, 
which appears to be connected with the disappea- 
rance of the walls. The effect was first discovered 
by Ir v.d. Lindt in Eindhoven. 
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trouve presque aucune contribution 
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LE TRAÎNAGE MAGNÉTIQUE 


Par Louis NÉEL, £ 
Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, Grenoble. 


Sommaire. — On montre qu'il convient de distinguer au moins deux espèces de traînages magné- 
tiques : le traînage réversible et le traînage irréversible dont on peut décrire les propriétés de la manière 
la plus simple, du point de vue formel, en introduisant deux champs magnétiques fictifs de traînage, 
dépendant du temps et superposés au champ magnétique appliqué. 

Le champ fictif de traînage réversible provient de la stabilisation progressive avee le temps de 
l'aimantation spontanée suivant la direction qu'elle ocenpe : cette stabilisation est liée à une diffusion 
matérielle à l'intérieur de la substance ferromagnétique. On remarque que les contraintes de magnéto- 
strietion ne suffisent pas à expliquer la stabilisation de diffusion et lon suggère d'attribuer la stabi- 
lisation aux couplages magnétocristallins, selon un mécanisme qui est décrit. 

Quant au champ de traînage irréversible, il provient des fluctuations thermiques qui interviennent 
de différentes manières : l'effet le plus important paraît dû aux fluetuations du champ interne de 
dispersion provenant des fluctuations en direction de laimantation spontanée. 

Enfin, on à rassemblé quelques données numériques qui précisent les ordres de grandeur des deux 
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espèces de traînage. 


Introduction. 

- 1. Nous englobons ici, sous le nom de {raînage 

- magnétique, tout ce qui a trait à l'influence du temps 

. sur les phénomènes d’aimantation des corps ferro- 

. magnétiques, sous réserve des restrictions suivantes : 
nous excluons, en effet : 


rd a. l'influence des courants induits; 
E 
‘a b. les effets des champs magnétiques alternatifs 
. de fréquence supérieure à 105 Hz (limite donnée à 
. titre indicatif); 

… ce. les effets des altérations et des transformations, 
- d'ordre physique ou chimique, de la substance qui 
- constitue le support du ferromagnétisme. 


w, 


* En laissant de côté les grains très fins dont les 
- propriétés ont été traitées ailleurs [1], l'ensemble des 
: données expérimentales permet de distinguer au 
moins deux catégories de traînages magnétiques, éven- 
tuellement superposables, que nous désignerons sous 
des noms de {raînage réversible et de traînage irré- 
versible : 


a. Traînage réversible. — 1° La variation d'aiman- 
tation, qui suit une variation donnée de champ, 
tend vers une limite déterminée lorsque le temps { 
croît indéfiniment. 


29 Ce traînage n’est observable qu'entre certaines 
_ limites de température. 


3° Il obéit au principe de superposition, 


4° L’angle de perte, dans un champ alternatif, 
varie beaucoup suivant la fréquence et la tempé- 
rature. 


5° La perméabilité initiale diminue à mesure que 


le temps écoulé depuis la désaimantation augmente. . 


69 Ce traînage ne s’observe que sur certaines 
substances. 


b. Traînage irréversible. — 1° La variation d'ai- 
mantation est à peu près proportionnelle à log £. 


20 Ce traînage varie peu avec la température. 

3° Il n'obéit pas au principe de superposition. 

4° L'angle de perte varie peu avec la fréquence 
et la température. 

59 La perméabilité initiale n'est pas affectée. 

6° Ce traïnage affecte toutes les substances ferro- 
magnétiques. 


Connu depuis J. A. Ewing [2], le traïnage réver- 
sible a été souvent étudié depuis par différents 
auteurs, nous citerons H. Atorf [3], G. Richter [4], 
C. E. Webb et L. H. Ford [5], J. L. Snoek [6], 
H. Fahlenbrach [7], H. Wilde [8]. Découvert plus 
récemment par F. Preisach [9], le traînage irré- 
versible a été étudié par P. Courvoisier [10], 
R. Street et J. C. Woolley [11], L. Néel [12], 
J. C. Barbier [13], L. Lliboutry [14]. 

Nous étudierons dans ce qui va suivre ces deux 
espèces de traînage, en introduisant la notion 
nouvelle de champ magnétique fictif de traînage 
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qui permet de simplifier et de généraliser l’énoncé 
des lois du phénomène, tout en imposant une 
distinction directe entre les deux traînages. Nous 


proposerons, en outre, un nouveau mécanisme pour. 


interpréter le traînage réversible et nous exposerons 


rapidement une théorie nouvelle de ce traînage en 


en réservant l'étude plus approfondie pour une autre 
publication. De même, nous exposerons sommai- 
rement la théorie du traînage irréversible, en ren- 
voyant pour plus de détails à une publication 
antérieure [12]. 


2. Définition du champ fictif de traînage. — 
L'expérience montre que lorsqu'on fait varier d’une 
quantité H le champ magnétique appliqué à une 
substance ferromagnétique, la variation corréla- 
tive J de l’aimantation 


J=Jo+ Ji(t) (A) 
est la somme de deux termes dont l’un, J,;, corres- 
pond à une variation quasi instantanée de l’aiman- 
tation, tandis que l’autre, J, (Ô est une fonction 
du temps {. 

On peut se représenter le phénomène comme dû 
à l’action d’un champ fictif additionnel Æ ({) super- 
posé au champ appliqué à la substance et variant, 
d’une façon convenable, avec le temps : nous l’appel- 
lerons le champ de traînage. Une telle conception 
ne présente évidemment d'intérêt que si Æ(t) 
s'exprime d’une façon simple en fonction de l’état 
initial et de la valeur de Æ. Nous montrerons plus 
loin qu’il en est effectivement ainsi. 


3. Définition des diverses suceptibilités diffé- 
rentielles. — Comme le champ de traînage est 
généralement très petit, il convient d’abord d’exa- 
miner le comportement d’une substance ferromagné- 
tique sous l’action d'un champ très petit superposé 
au champ principal. On sait, qu'après avoir amené 
l’aimantation du corps à une valeur J, moyennant 
une variation du champ dans un certain sens, une 
variation ultérieure très petite dÆ du champ dans 
le même sens produit une variation dJ d’aimantation, 
tandis qu’une variation en sens contraire — dH 
produit une variation —dJ', plus petite que dJ 
en valeur absolue. Nous poserons 


PET = a (1 bis) 
et nous appellerons a + c la susceptibilité difjéren- 
lielle totale, a la susceptibilité différentielle réversible 
et c la susceptibilité différentielle irréversible. On sait 
que c est susceptible d’une infinité de déterminations 
selon le processus suivi pour atteindre la valeur J, 
tandis qu’il résulte des expériences de Gans [15] 
que a est, en première approximation, une fonction 
univoque de J seulement. 

Lorsque la substance a été désaimantée par un 
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champ alternatif décroissant, la courbe de première 
aimantation s'écrit, selon Lord Rayleigh [16] : 


J= a + bH° (2) 
pourvu que Æ soit petit devant le champ coercitif H... 
Il en résulte qu’au point (J, H) les susceptibilités 
différentielles sont 


= 00H; 


a = oi, 


(3) 


Sur la branche du cycle d’hystérésis obtenue en 
faisant décroître le champ jusqu'à la valeur AH, 
après l'avoir porté à la valeur maximum H,,, on a 


c = b(Hm— H) (4) 


4 —= 5, 


pourvu que | H}<}|H,,|. En particulier, pour H— 0, 
à la rémanente, on a € = bH,,. 


4. Traînage réversible et traînage irréver- 
sible. — Ces définitions une fois rappelées, on peut 
distinguer deux catégories de champs de traînage 
à propriétés bien distinctes. 

Le premier, H,({) est un champ qui s'oppose à la 
variation imposée d’aimantation et qui décroît en 
valeur absolue et tend vers zéro, tout en gardant le 
même signe, quand { tend vers l'infini (fig. 1). La 


si 


H, Co) 


Fig. 1.— Variation 
avec le temps du champ de traînage réversible Z7, (4). 


valeur initiale 7, (o) de ce champ est finie. La varia- 
tion instantanée J, de l’aimantation se produit 
donc sous l’action du champ H + H, (0), H et H, (0) 
étant de signes contraires, tandis que la variation 
ultérieure J, (f) est liée au champ de traînage par la 
formule 


Ji(e) = (a+ e) [He (e) — H (0), (5) 


où a+ c est la susceptibilité différentielle totale. 
Nous disons alors qu'il s’agit du {raînage réversible, 

On peut aussi concevoir le champ de traînage 
comme un Champ fluctuant, tantôt positif et tantôt 
négatif, dont la valeur absolue maximum pro- 
bable A; (Ë croît avec le temps (fig. 2). Il résulte 
des considérations développées dans le paragraphe 3 
que la variation d’aimantation associée à un tel 
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champ A;(l), changeant constamment de sens, 
! s'écrit 


Je) = cHi(t), (6) 


où c est la susceptibilité différentielle irréversible : 
nous disons done qu'il s’agit d’un fraînage irréver- 
sible. 


l 


_ 


_ 
TT NE Re 


F Fig. 2. — Variation 
avec le temps du champ de traînage irréversible H,(#). 


Nous nous proposons de montrer que des expres- 
sions très simples de H,(t) et de H;(t) permettent 
de représenter le traînage magnétique des substances 
réelles dans tout le domaine du cycle d’hystérésis. 


x 


; I. — Le traînage réversible. 
& 5. La stabilisation de l’aimantation spon- 
tanée. — Nous supposons que lorsque l’aiman- 
_ tation spontanée J,, en un point, a séjourné pen- 
- dant longtemps suivant une certaine Se 
_ définie par ses trois cosinus directeurs x’, 8', +! par 
rapport à trois axes rectangulaires (les trois die 
tions de facile aimantation), elle s’est stabilisée. 
A ce moment, si l’on fait varier très rapidement la 
direction «, 8, y de d,, il faut ajouter à l’expression 
habituelle de l’énergie un terme supplémentaire, 
- l’énergie de stabilisation F,, donnée pour 1 cm, par 


Fs=—W(ear+ 8252 y27"2), (7) 
où W est essentiellement positif. 


L'aimantation une fois stabilisée suivant la direc- 
tion æ', R', y’, faisons maintenant passer instan- 


L'oe Ft bé int ie SRE ee CL 5 


- tanément, à l'instant { — 0, l’aimantation d, suivant 
. une autre direction &", 8”, " et laissons-la séjourner 
- dans cette position pendant un intervalle de temps £. 
A ce moment, l'énergie à dépenser pour amener 


. rapidement d, suivant une direction quelconque x,6,7 


s 
4 


Æ 4 re « f 
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se déduit de l'expression 


F.=—W (aa? 
— JV(a24"2 + 


(8) 


où G (?) est une fonction convenable du temps telle 
que (0) =ret-G(c) —0: 

A la suite de G. Richter [4] et de R. Becker [17], 
entre autres, nous poserons 


a 
avec [ £(r)dr = 


V0 


(9) 


£ 2 
Gt)= | gr)es dr 
0 


Une bonne représentation des phénomènes s’ob- 


tient en prenant g(r) — dans l'intervalle 


= Tmax 
+ Tin 
CET Ce) = 0 -en cet 


Tinin TL Tmax dehors de 


intervalle. 


6. Calcul du champ de traînage réversible. — 
Considérons maintenant une paroi à oo° ayant 
longtemps séjourné dans une certaine position x = o 
et déplaçons-la brusquement, à l'instant { — 0, 
jusqu’à l’abscisse x. Cette opération a comme consé- 
quence d’écarter, dans certaines régions, l’aiman- 
tation de sa direction de stabilisation : il faut donc 
fournir du travail. Tout se passe comme si un champ 
fictif À, (o), dirigé de manière à ramener la paroi 
dans sa position initiale, agissait sur le système. 
Soit, par exemple, une paroi parallèle au plan yOz, 
se déplaçant suivant Ox et séparant deux domaines 
dont les aimantations spontanées, d'intensité J,,, 
sont dirigées l’une suivant Oy, l’autre suivant Oz. 
En utilisant une théorie des parois donnée antérieu- 
rement [18], on trouve que le champ fictif, dirigé 
suivant Oy, est une fonction de x telle que 


a Ward te 
lr OP Era Te (7 coth ré — c). 


(10) 
Dans cette formule, d, est une longueur, de l’ordre 
de grandeur du tiers de l’épaisseur de paroi, égale 
à 165 À pour le fer pur, donnée par 


1e 
Re ACT 


où a est la distance de deux atomes voisins, E l'énergie 
d’aimantation de Weiss- Heisenberg et X la constante 
d’anisotropie. 

Quand x est petit devant d,, la formule (10) se 
réduit à è 


(41) 


2W'z - 
A) GE PU À (12) 


tandis que pour les grandes valeurs de +, À, (o) tend 


vers une valeur constante 


W F5 
hr(o)=— (13) 
pratiquement atteinte pour + — 44. La courbe 
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h; (o) — f (x) est représentée en trait plein sur la 
figure 3. 


1 1 Le l 1 LASER SE EE LES TRE A 
[e] 1 2 3 4 
Fig. 3. — Variation, avec le déplacement z, du champ de 


traînage réversible qui s'oppose, à l'instant {—=o, au 


mouvement d'une paroi à 900. 


Quant aux parois à 1809, on peut les considérer 
comme deux parois à 90° juxtaposées : la courbe À,(o) 
correspondante est représentée schématiquement par 
la courbe de la figure 4 son allure est très 


Rr(o) 


X 
O 


Fig. 4. — Variation schémalique, avec le déplacement x, 
du champ de traînage réversible qui s'oppose, à lins- 
tant { — 0, au mouvement d'une paroi à 180, 


différente de celle de la figure 3. Dans ce cas, 
h,. (o) commence par croître, passe par un maximum, 
décroît et tend vers une limite nulle, pratiquement 
atteinte pour + égal à 5 ou 6 d,, c’est-à-dire pour 
l'épaisseur de la paroi à 1800. fait est aisé à 
comprendre, car la stabilisation ne peut avoir d’effet 
qu'à l’intérieur de la paroi puisque les deux domaines 
que sépare la paroi, aimantés antiparallèlement, 
possèdent toujours la même énergie quel que soit 
l’état de la stabilisation. 

Lorsqu'on maintient la paroi à l’abscisse x pendant 
un intervalle de temps {, une nouvelle stabilisation 
se produit dans cette nouvelle position et le champ 
fictif À, (D, qui presse sur la paroi, tend vers zéro 
selon la loi 


RAC) = HAN EC) (14) 


I faut bien remarquer que À, (1) ne possède cette 
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valeur qu’à position constante : si la paroi se déplace 
sous l’action même de ce champ, À, ({) variera de 
ce chef. Cependant, lorsque le déplacement est petit 
devant l'épaisseur de paroi, on peut admettre en 
première approximation, que À,({) est toujours 
donné par l'équation (14). - 

Le champ fictif que nous venons de définir n’est 
autre que le champ de traînage réversible relatif à 
une paroi isolée, d'orientation particulière : c’est 
pourquoi nous l'avons désigné par la notation h, (4). 
Pour obtenir le champ de traînage macroscopique » 
(défini dans le paragraphe 4), il faudrait faire la 
moyenne pour les différentes parois. Dans la suite 
et pour la simplicité de l'exposé, nous supposerons 
que toutes les paroïs à 00° de la substance sont iden- 
tiques aux parois à 90° décrites plus haut et nous 
désignerons par S, leur surface totale équivalente, 
dans 1 em? : nous confondrons donc À, (!) et H, (. 

Toujours pour simplifier, nous supposerons que 
la substance ne contient que des-parois à go. 
Seul, en effet, comme nous le verrons, ce type de 
paroi permet d'interpréter les phénomènes liés à 
des variations d’aimantation supérieures à quelques 
unités C. G.S. : le rôle des parois à 1809 est, le plus 
souvent, négligeable. 


7. La désaccommodation ou vieillissement 
réversible. -— [Désaimantons.une substance ferro- 
magnétique, à l'instant { — 0, de manière à effacer 
les effets des stabilisations antérieures. On peut … 
alors effectuer deux types principaux d'expériences. 


-Dans un premier type, on effectue des mesures 


magnétiques, par exemple des mesures de perméa- 
bilité, dans des conditions telles que la durée de la 
mesure soit petite vis-à-vis des temps de relaxation 
qui figurent dans l'expression de G(f). On prend 
alors comme paramètre l’époque { de la mesure. 
Dans le second type, on laisse s’écouler, après la 
désaimantation, un temps sullisant pour que la 
stabilisation soit complète. On applique alors un 
champ magnétique constant et l’on étudie l'évolution 
de lPaimantation en fonction du temps. Nous étudie- 
rons d’abord, au cours de ce paragraphe, la théorie 
des expériences du premier type. 

Lorsqu'on produit, à l'instant {, une variation 
brusque J d’aimantation, les parois se déplacent 
d’une quantité mbyenne à donnée par l'expression 


J=rSie (15) 


dans laquelle S, désigne/la surface des parois qui 
existent dans 1 cm? de substance. Il convient alors 
de distinguer deux cas suivant que æ est petit ou 
grand devant l'épaisseur de paroi, c'est-à-dire 
devant 3 ds. 

Lorsque x est petit devant d,, le champ de traî- 
nage se déduit des équations (12) et (14) et s'écrit 


WG), 
3J2d5S0 4 


(16) 


H(t)=—= 


[hr D 


N° 5. 


Ce champ proportionnel à laimantation peut être 


> 


ES 


considéré comme un champ démagnétisant. Il en 
résulte que la susceptibilité initiale a’ de la substance, 
à l'instant {, est liée à la valeur a, de la susceptibilité 
initiale, à l'instant { — 0, par la relation 
> Wfi— G(t)] ; 
Sn ES st 
Ainsi la susceptibilité initiale a’ décroît conti- 
nuellement avec le temps depuis la valeur a, jusqu’à 
une valeur asymptotique a, correspondant à la 
valeur de a’ donnée par léquation (17) où l’on 
fait G(?) — 0. Il s’agit du phénomène bien connu 
de la désaccommodation de Ja perméabilité (cf. 


H. Atorf [3], C. E. Webb et L. H. Ford [5], 


R. Becker [17], J. L. Snoek [6]). 


1 


O H 
Fig. 5. — Varialion de & en fonction de H, 


pour des mesures rapides effectuées après stabilisation. 


Quand le champ appliqué est assez grand pour 
que x soit supérieur à l’épaisseur de paroi, le champ 
Wii G(0] . 

J, ë 
pendant du champ H. Si l’on néglige les termes 
en bH? de la loi de Rayleigh, la susceptibilité 
moyenne, entre H —o et H, qui est égale à 4, 
à 1 — 0, prend, à l'instant f, la valeur a” donnée par 


de traînage se réduit à il est indé- 


F Wfi= G(t) 
Œ = Ag— 6 Vs TA) ES 


J,H 2 


Cette formule montre que la susceptibilité moyenne, 


entre o et AH, s’écarte hyperboliquement de la 
droite de Rayleigh Es = 49 + 0H, 


champs faibles. Au total, compte tenu de l'exis- 


du côté des 


 tence du terme en b}JH?, la variation avec le champ 


; 
: 
À 
F] 
! 
3 


de la susceptibilité moyenne est représentée par 
une courbe ayant l'allure dessinée sur la figure 5, 


sm: 
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où l’asymptote, tracée en pointillé, représente aussi 
la droite de Rayleigh que l’on obtiendrait, en l'absence 
de stabilisation. 

Des expériences de Pawlek [32], relatives à des 
fer-silicium à 3 pour 100 Si chargés d'azote dans des 
atmosphères contenant des quantités variables de ce 
corps, de 1 à 10 pour 100 en volume, illustrent 
d'une manière extrêmement remarquable l'allure du 
phénomène (fig. 6). Tandis que le fer-silicium pur 


2 — 
o 0,025 0050 0,075 0100 
H 
Fig. 6. — Variation de la perméabilité en fonction du champ, 


pour des échantillons de fer-silicium à différentes, Leneurs 
d'azote (d’après Pawlek [32]): 


obéit à la loi de Rayleigh, les courbes de perméa- 
bilité des fer-silicium chargés en azote, mesurées 
à 5oc:s, après stabilisation, présentent, dans les 
champs faibles des anomalies du type de la figure 5, 
d'autant plus accentuées qu'ils contiennent plus 
d'azote. H. Wilde et G. Bosse ont observé [19] une 
courbe de même allure pour une tôle de dynamo 
contenant du carbone (figure > de leur Mémoire, 
p.-215). 

Dans le même ordre d'idées, les écarts à la loi 
de Rayleigh mis en évidence par Sixtus [21] dans 
certaines substances très perméables proviennent 
probablement de ce phénomène. 

D'après les données de ces différents expérimen- 
tateurs, il est possible d'évaluer le champ de trai- 


: ; LL ; ES 
nage réversible — H,(0) — j? pour différentes 


substances, d’après les écarts entre l’hyperbole et 
son asymptote. D'autre part, connaissant 4; et &y 
il est possible d’en déduire la valeur de 3 d, Sy qui 
représente le volume occupé par les parois dans 1 cmÿ 
de substance. Nous avons rassemblé ces résultats 
dans le Tableau I, avec le seul but de fournir l'ordre 
de grandeur du traînage réversible dans quelques cas 
assez variés. 
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TagLeau I. 


Valeurs du champ de tratnage réversible. 


Substance. 
Fer-silicium + X pour 100 N; en volume ......... 
Tôle dynamo=XSpouEro0 GE LP RE 
Fer-silicium + X pour 100. Ce 


Fer: "0;006 DoU100 ER RM Er RER 
Fer-ex-carbonyle = X-pout 100 CHE RE 


Les résultats qui se traduisent par la formule (18) 
peuvent encore s'exprimer sous une autre forme : 


, O,50 


0,75 


Fig. 7. — Courbes d’aimantalion d’un fer à 0,006 pour 100 
de carbone, mesurées aussitôt après la désaimantation (A), 
ou après stabilisation (C) (d’après les données de 
Snock [20)). 


pour obtenir, longtemps après la désaimantation, 
la même aimantation que dans une opération faite 
aussitôt après la désaimantation, il faut utiliser un 
champ magnétique plus intense : la différence est 
précisément égale au champ de traïînage réversible 
Ho) = 


s 


Les deux courbes de la figure 7, 


relatives à un fer à 0,006 pour 100 de carbone, tracées 
d’après les données de Snoek [20] [(fig. 3 et 4), 
p. Soi], se déduisent en effet approximativement 
l’une de l’autre par une translation —H,(0)—=0,035 Œ: 
cette valeur correspond à une énergie de stabili- 
sation d'environ 60 ergs : cmÿ. Pour çe même corps, 
Snoek trouve a, = 110 et a, — 16; l'équation [17] 
pour { = +, donne 3$, d, = 0,8.10" 3, soit un ordre de 
crandeur tout à fait raisonnable, voisin du chiffre 
obtenu pour la tôle dynamo (cf. Tableau 1). 


EL N DRE. | 


— H1,(0) 38540 

(0Ersted ). (em). Auteur 

0,000 : ï Pawlek , 
0,007) 0,45.10—3 Wilde et Bosse 
0,0003 ? Sixtus 

0,00036 1,2:10 2 Sixtus 
0,030 0,8.107 Snoek 

0,008 2 Richter 


8. L'évolution de l’aimantation avec le temps. 
— Il s’agit maintenant des expériences du second 
type dans lesquelles, après avoir laissé la substance 
se stabiliser après la désaimantation, on applique, 
par exemple, à un instant donné choisi comme origine … 
des temps, un certain champ ÆH. Là aussi, il convient 
de distinguer deux éventualités suivant que le dépla- 
cement total + des parois, produit par le champ AH, 
est petit ou grand par rapport à l'épaisseur de paroi. … 


a. Cas des petits déplacements de paroi. — Nous. 
supposons donc x petit à côté de d,. Le problème 
est aisé à résoudre quand le champ de traînage est. 
toujours petit devant H, c'est-à-dire quand à, 
(défini dans le paragraphe 7) est voisin de @ 
On trouve alors 


1 — do + (Ga — ao) G(t): 


(19) 
l’aimantation J croît avec le temps depuis la valeur 
initiale a, jusqu’à la valeur 4,1. 

Lorsque aç— 4 est de l'ordre de a, ou plus 
grand, le problème devient difficile, sauf lorsqu'il 
n'y a qu'une seule constante de temps, G(£) se 

L 

réduisant alors à e *. On trouve alors, comme l'a 
déjà montré J. L. Snoek [6], 


æt 
dy 


aa a)e 
4 + (a 0) 


(20) 


dors 


1 
elle dépend de &,, c’est-à-dire de la force qui rappelle 
la paroi dans sa position d'équilibre. Par suite de. 
la diversité des parois qui existent dans une substance, 
il peut ainsi fort bien arriver que le traînage de . 
l’aimantation dépende de plusieurs constantes de 
temps, quand bien même /la stabilisation ne dépen- … 
drait que d’une seule. : 

Quand le champ de traînage est petit et l’équa- 
tion (19) applicable, le principe de superposition est 
valable à cause du caractère linéaire de l'équation (19) 
et des équations différentielles dont G(?) est la 
solution. On peut ainsi calculer la valeur J,, à lins- 
tant { + f', de l’aimantation rémanente obtenue en 
appliquant un champ 71 de l'instant o à l'instant 


La nouvelle constante de temps est égale à 


v 
à 


Là 


Q 


ENS 3. 


+ Ja + TA 


On obtient 


ME ace) GC CI 


I 


Il semble bien que ce formalisme rende compte des 


expériences dans les champs faibles : notamment des 


expériences de G. Richter [4]. 


b. Cas des grands déplacements de paroi. — I] s’agit 
des déplacements pour lesquels + est plus grand que 
l'épaisseur de paroi. Dans ce cas, 1, (0) est prati- 


quement constant et égal à + 


l’aimantation qui dépend du temps prend donc, 


au bout d’un temps infini, la valeur suivante déduite 
de l'équation (5) : 


Ji(e) =—(a+c)H,(0). 
Elle est donc simplement proportionnelle à la 
susceptibilité différentielle totale au point (J, H). 
* Dans le Mémoire de G. Richter [4] [(fig. 12), 
p. 626], on trouve, portées en fonction de AB, 
c'est-à-dire de 47J,, les valeurs de $, c’est-à-dire 
de 4rJ, (x), correspondant à la variation totale 
avec le temps de l’aimantation rémanente créée par 
l'action prolongée d’un champ Æ,,. En divisant $ 
par la susceptibilité différentielle totale corres- 
pondante, égale à a, + bH,,, on doit donc trouver 
une constante. La figure 8, où l’on a repré- 


Fig. 8.— Valeurs du champ de traînage réversible en fonc- 
tion de la variation instantanée d’aimantalion, pour un 
fer ex-carbonyle étudié par Richter [4]. 


P 
do+ bH% 
en est bien ainsi. Dès que la variation d’aiman- 
tation dépasse 5 u. 6. m., le champ de traînage —H,(0) 
reste pratiquement constant : 
correspond à une énergie 
de 13,5 ergs : em. | 

Naturellement, 


senté en fonction de J,, montre qu'il 


de stabilisation 


il convient de rapprocher la 
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La fraction do 


( 99 ) 


sa valeur 0,008 Œ. 
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courbe expérimentale de la figure 8 de la courbe 
théorique donnée par la figure 3. 

Cet exemple, ainsi que celui du fer de Snoek 
cité au cours du paragraphe 7, montre que ce sont 
les parois à 90° qui sont responsables du trafnage 
réversible, puisque les parois à 180° donnent tou- 
jours une valeur nulle de H,(0) pour les grands 
déplacements de paroi (fig. 4). Ils montrent aussi 
tout l'intérêt du formalisme proposé dans ce Rap- 
port, puisqu'une même valeur de H,(o) permet de 
rendre compte du traînage dans la majeure partie 
du domaine d’hystérésis. 

L’allure même de la variation d’aimantation en 
fonction du temps peut se déduire des équations (5) 
et (14), mais ces équations ne sont valables que 
dans le cas où l'amplitude J, (+) du traînage corres- 
pond à un déplacement de paroi nettement plus 
petit que l'épaisseur de paroi (ne pas confondre 
l'amplitude du traînage avec l’amplitude totale du 
déplacement de la paroi qui comprend aussi le 
déplacement instantané). Pour les plus grandes 


amplitudes de traînage, les calculs sont plus 
compliqués. 
9. Le traînage anomal. — Diverses particu- 


larités expérimentales du traînage réversible s’inter- 
prètent aisément dans le cadre proposé ici : prenons 
par exemple le traînage anomal dont A. Mitke- 
witch [22] a donné de beaux exemples. Une paroi 
s'étant stabilisée dans un champ nul à la posi- 
tion + — 0, appliquons à l'instant { — o un champ 
positif À qui amène la paroï en x,, puis à l'instant 4 
donnons au champ une valeur plus faible H', mais 
toujours positive, qui ramène la paroi en +. Si æ, 
et x, — x, sont tous les deux plus grands que l’épais- 
seur de paroi, le champ de traînage qui agit sur la 
paroi, en &, à l'instant { + /', s'obtient en appli- 
quant le principe de superposition et est égal à 


7 [2G({+1)— G(E)]. Ce champ est positif et 


tend vers zéro quand f est très grand : le traînage 
se produit donc dans le même sens que la variation 
d’aimantation qui l’a immédiatement précédé. Au 
contraire, quand # est petit, le champ de traînage 
tend vers Zéro en partant d’une valeur négative : 
le traînage se produit donc en sens inverse de la 
variation d’aimantation qui l’a immédiatement pré- 
cédé, c’est le traînage anomal. 


10. Effet de la température. — Naturellement, 
les résultats établis par G. Richter [4] restent 
valables dans la présentation adoptée ici. Pour 
passer d’une température T, à une température 7, 
il faut multiplier toutes les constantes de temps 
élémentaires + qui figurent dans l'expression de G (?) 
par le même facteur 
(r-R) 


fe (23) 


Il en résulte qu’en représentant les variations d’ai- 
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mantation en fonction de log{, les deux courbes 
d’aimantation, relatives aux températures T, et 1, 
se déduisent l’une de l’autre par une simple trans- 
lation parallèle à l’axe des temps. Par exemple, 
la température d'activation 0 du fer-carbonyle 
étudié par G. Richter est d'environ 11 0000 K. 

L'existence de cette dépendance thermique ne 
permet d'observer le traînage réversible que dans 
l'intervalle de température où les constantes de 
temps élémentaires tombent dans l’échelle de temps 
accessible aux mesures : de quelques secondes à 
quelques heures, par exemple, s’il s’agit d'un magné- 
tomètre. Au-dessous de cet intervalle de tempé- 
rature, la stabilisation ne se produit jamais : la 
substance conserve son état initial. Au-dessus, la 
stabilisation est si rapide qu’elle est achevée avant 
la première mesure possible. L'expérience montre 
ainsi que le traînage réversible n’est observable que 
dans un intervalle de température de l’ordre d’une 
centaine de degrés. 

Les expériences de F. Fahlenbrach [7] montrent 
que certaines substances possèdent plusieurs « bandes» 
de traînage. C’est ainsi que, pour un domaine d’obser- 
vation compris entre 1 et 3o mn, un fer-silicium 
présente deux bandes, l’une centrée autour de 502 C, 
l’autre autour de 4000 C, tandis qu’un ferro-nickel 
en possède également deux, l’une à 1502 C, l’autre 
à /po00 C. 


Timax 


En ce qui concerne le rapport des temps 


Tmin 
extrèmes de relaxation à adopter pour rendre 
compte des résultats expérimentaux, il paraît très 
variable. Pour le fer ex-carbonyle, G. Richter [4] 


Tmax 


trouve — 30, tandis que H. Wilde [8] trouve 


“min ; 
des rapports de l’ordre de 500 pour la tôle de dynamo, 
ainsi que le « trafoperm 35 M > » d'Heräus, et de 
l’ordre de 3 000 à 5 000 pour F « hyperm I » de 
Krupp. : 


11. L’angle de perte dans le traînage réver- 
sible. — Lorsqu'on opère en courant alternatif, 
le traînage réversible se manifeste par l'existence 


d’un angle de perte 9 qui mesure le retard de phase 


de l'induction par rapport au champ magnétique. 
En principe, de telles expériences n’apportent rien 
de plus que les expériences quasi statiques décrites 
plus haut, mais, en pratique, elles permettent 
d'explorer plus aisément le domaine des petites 
constantes de temps MG Richie el AIMENT 
Snoek [6, 23], R. Becker [17], H. Wilde [8] ont 
ainsi calculé l’angle de perte en fonction des carac- 
téristiques du traînage quasi statique dans le cas des 
champs très faibles. 

*emarquons qu'à une température donnée, l’angle 
de perte n’est notable que dans un domaine de fré- 
quence bien déterminé, d'autant plus large que le 


rapport "© est plus grand. Quand ce rapport est 


Tmin 


L. NÉEL : 


Nas 
très grand, l'angle de perte peut rester constant dans 
un domaine étendu de fréquences (cf. par exemple les 
calculs de H: Wilde [8]). 

H. Jordan [29] a montré depuis longtemps, 
qu'après déduction des pertes par courants induits 
et par hystérésis, certaines substances présentaient 
des pertes résiduelles correspondant à un angle de 
perte indépendant du champ et de la fréquence. 
En fait, des recherches plus récentes [33, 34] ont 
montré que les choses étaient plus compliquées, que 
l’angle de perte dépendait souvent de la fréquence 
et de la température et qu’il y avait aussi, dans de 
cas nombreux, superposition de deux phéno- 
mènes [8]. Il s’agit donc probablement de pertes 
par traînage réversible et de pertes par traînage 
irréversible (cf. $ 17) éventuellement superposées : 
les données expérimentales actuelles ne permettent 
pas de les séparer et sont encore trop fragmentaires 
pour donner lieu à une discussion utile, aussi ne 
dirons-nous rien de plus sur ce sujet. 


12. Origine physique de la stabilisation. — 
C'est J. L. Snoek [24] qui a découvert que la diffu- 
sion d’atomes de carbone ou d'azote, à l’intérieur du 
réseau cristallin, donnait naissance au traînage réver- 
sible du fer. Il a montré que le traînage disparaissait 
par purification complète du fer et réapparaissait 
lorsqu'on introduisait à nouveau du carbone et de 
l'azote. Des travaux plus récents de Falhenbrach [7] 
et de Wilde [8] ont confirmé les conclusions de Snoek 
qui, au surplus, sont étayées par les relations étroites 
qui, comme l’a montré G. Richter [25], unissent le 
traînage magnétique au traînage mécanique, dû, 
lui aussi, à la diffusion du carbone et dont la théorie 
est quantitativement vérifiée. On pourra, à ce sujet, 
se référer à un exposé récent de Snoek [23]. 

Si l'attribution du traînage à‘la présence de car- 
bone ou d’azote paraît ainsi indiscutablement établie, 
le mécanisme même de l’action de ces atomes est 
beaucoup moins bien connu. Snoek part du fait que 
la diffusion des atomes de carbone interstitiels se 
produit de manière à relâcher les contraintes élas- 
tiques auxquelles le réseau est soumis et attribue le 
traînage magnétique au relâchement des contraintes 
de magnétostriction qui règnent dans les parois 
à 1809, On sait, en effet, qu’il existe, dans ces parois, 
des contraintes dues à la magnétostriction, corres- 
pondant à une densité d'énergie supplémentaire P 
qui est de l’ordre de 


Dee ; 

P — 4 Fhtour (24) à 
d'A ; Cu — Ci 
où Gest un module de glissement (G— "2" 


& 2 
et A la magnétostriction longitudinale à satu- 
ration. Or, à la suite de la redistribution des atomes 
de carbone parmi tous les sites interstitiels qui sont 
à leur disposition, tout se passe (cf. Polder [26]J), 
lorsque la déformation est lente vis-à-vis du temps 
de changement de place des atomes de carbone, 


4 
Ë 
1 


N° 3. 
comme si le module de glissement prenait une valeur 
plus faible G— g, telle que 


ISSN T Cor Æ 
ES pr (25) 
où V est le volume atomique, C le nombre des atomes 
de carbone par atome de fer, À la constante des gaz 
et k une constante égale à 0,86. La densité d’énergie 
supplémentaire P diminue donc d’une quantité W, 
qui n'est autre que l'énergie de stabilisation, 
donnée par 

SFCGIEXLS 


2RT 


= (26) 
Dans l'exemple cité par Snoek, avec C — 2,8.10-#, 
on trouve ainsi 8 ergs : Cm?. 

Malheureusement, comme il ressort de l’analyse 
des phénomènes donnés plus haut, la stabilisation 
des parois à 1800 ne donne du traînage que lorsque 
les déplacements de paroi sont inférieurs à leur 
épaisseur, c'est-à-dire lorsque les variations d’aiman- 
tation ne dépassent pas quelques u. é. m., tandis que 
les expériences de Snoek, comme celles de Richter, 
montrent qu'il existe un traînage considérable pour 
les grandes variations d’aimantation. Il est donc 
nécessaire que la stabilisation se produise à l’inté- 
rieur même des domaines élémentaires et soit mise 
en évidence au cours de déplacements de parois 
à 90° : cette explication de Snoek est donc insuf- 
fisante, 


13. Généralisation de l'interprétation de 
Snoek. — On peut généraliser l'explication de 
Snoek en remarquant que la magnétostriction 
donne naissance à des contraintes élastiques à 
l'intérieur même des domaines élémentaires et non 
pas seulement à l’intérieur des parois. Considérons 
par exemple deux catégories de domaines, composées 
de feuillets plans empilés les uns sur les autres, 
aimantés alternativement suivant deux directions de 
facile aimantation supposées situées dans le plan 
des domaines. L'énergie de magnétostriction est 


alors de l’ordre de SA où P est donné par l’équa- 


tion [24], soit finalement une énergie de stabili- 
sation égale à la moitié de celle qui est donnée par 
l'équation (26|, soit 4 ergs : cm dans le fer étudié 
par Snoek. Cette énergie paraît cependant trop 
faible pour interpréter les résultats expérimentaux, 
puisque, dans cet exemple, la différence entre les 
énergies d’aimantation, déduite graphiquement de 
la figure 7, avant et après stabilisation, est de 
l’ordre de 29 ergs : em#, Si l’on admet que les dépla- 
cements de parois à 90° contribuent pour la moitié 
à la variation totale d’aimantation, ce qui est une 
évaluation plutôt optimiste, la valeur théorique 
calculée atteint à peine 2 ergs : cmÿ. Ainsi, même 
amélioré, le mécanisme invoqué par Snoek reste de 
beaucoup insuffisant. 
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14. Stabilisation de diffusion par l'intermé- 
diaire des couplages magnétocristallins. — I] 
convient donc de rechercher si le carbone ne serait 
pas susceptible de provoquer la stabilisation par un 
autre mécanisme que la magnétostriction, Il semble, 
en effet que les couplages magnélocristallins soient 
susceptibles de jouer à cet égard un rôle beaucoup 
plus efficace que la magnétostriction. 

Considérons dans le réseau du fer « les couples A-B 
de deux atomes voisins, situés à 2,86 À l’un de 
l’autre, c'est-à-dire les couples constitués par un 
atome À et ses six voisins placés sur les axes quater- 
naires passant par À : la ligne des centres A-B peut 
ainsi être parallèle à l’un des trois axes quater- 
naires Oxyz. On sait que les atomes de carbone 
s’insèrent au milieu des couples A-B : il existe trois 
positions différentes d'insertion suivant l'orien- 
tation du couple A-B des deux atomes de fer qui 
sont les voisins de l'atome de carbone considéré. 
Supposons que tous les atomes de carbone soient 
situés dans la même position, les couples A-B des 
voisins étant, par exemple, parallèles à Ox : on 
obtient ainsi une substance, qui est une martensite, 
cristallographiquement et magnétiquement aniso- 
trope, même si nous supposons que l'insertion des 
atomes de carbone s'effectue en laissant invariables 
les dimensions de la maille. La direction Ox n’est 
plus magnétiquement équivalente aux directions Oy 
ou Oz et, pour faire passer l’aimantation spontanée J, 
de la direction Ox à la direction Oy, il faut dépenser 
une certaine énergie qui, en première approximation, 
est proportionnelle au rapport C du nombre des 
atomes de carbone au nombre des atomes de fer, 
soit CK par atome-gramme de fer : la constante K 
est ainsi la constante d’anisotropie magnétocristal- 
line d'une martensite idéale saturée en carbone, 

Il en résulte que les trois positions d'insertion du 
carbone ne sont pas équivalentes lorsqu'il existe une 
aimantation spontanée. Les atomes de carbone, 
supposés répartis initialement au hasard, vont avoir 
tendance à occuper des sites tels que l'énergie du 
système soit plus faible : une fois placés de cette 
manière, ils stabilisent l’aimantation spontanée dans 
la position qu’elle occupe en créant une anisotropie 
magnétique. Un calcul élémentaire montre que 
l'énergie de stabilisation W à laquelle ce processus 
donne naissance vaut 
kK2C 
3RTV. 


(27) 


Pour obtenir, avec une concentration € des atomes 
de carbone égale à 3,8.10-*, une valeur de W égale 
à_6oergs:cem"*, il faut donner à- X une valeur 
de 3,4.10% ergs, pour une molécule gramme de la mar- 
tensite idéale FeC, valeur très raisonnable, compa- 
rable à la constante d’anisotropie moléculaire du 
composé MnBi qui, d’après Guillaud [27], est égale à 
3,8.10° ergs. 

Cé mécanisme est donc susceptible de donner une 
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énergie de stabilisation d'un ordre de grandeur 
convenable. Il doit s'appliquer aussi bien à l’action 
de l'azote qu'à celle du carbone, mais il paraît 
malheureusement difficile d’apporter une preuve 
formelle de son existence. Il faut d’ailleurs remar- 
quer que la stabilisation par couplage magnéto- 
cristallin coexiste avec la stabilisation par magnéto- 
striction mais la seconde, en ce qui concerne le 
traînage magnétique, est négligeable vis-à-vis de la 
première. Au contraire, pour le traînage mécanique, 
la stabilisation par magnétostriction est seule en 
cause. 

Une interprétation du même genre est susceptible 
de s'appliquer aux ferrites mixtes de manganèse et 
de zinc, contenant un excès de Fe,0;, qui présentent, 
d’après Snoek, un gros traînage réversible. Il s’agi- 
rait alors de la diffusion de places vacantes, de frous, 
dans le réseau du spinelle et le mécanisme serait 
analogue à celui que nous venons de décrire. On 
s’expliquerait alors pourquoi, suivant Snoek [23], 
ce traînage magnétique n’est pas associé à un trâî- 
nage mécanique, puisqu'il n'existe aucun lien néces- 
saire entre la stabilisation due aux couplages 
magnétocristallins et la stabilisation par magnéto- 
striction : la seconde peut être nulle sans que la 
première ne le soit. 


II. — Le traînage irréversible. 


15. Expression du champ de traînage. 
Nous attribuons le traînage irréversible à l’action 
des fluctuations thermiques qui aident les parois 
de séparation entre les domaines élémentaires à 
franchir les obstacles s’opposant à leur propagation. 
L'ensemble des résultats expérimentaux s’interprète 
d'une manière satisfaisante en donnant au champ 


de traînage irréversible, défini plus haut ($ 4), 
la valeur 
Hit) = S(Q +logt), (28) 


où S et Q ne varient que lentement en fonction 
de log { et sont sensiblement les mêmes dans tout 
le domaine du cycle d’hystérésis. On suppose natu- 
rellement que { n’est jamais assez petit pour 
que Q +log{ puisse s’annuler. Nous donnerons 
ultérieurement une justification de l'expression [28]. 
Nous avons montré (cf. $ 4), que le traînage J, (f) 
associé à H,(l) s’écrivait 
JAN CU 0) (29) 
où c désigne la susceptibilité différentielle irré- 
versible. 


On sait que c possède une très grande valeur au 


voisinage du champ coercitif, dans la partie la plus 
raide du cycle d’hystérésis limite. C’est là que 
P. Courvoisier [10] a observé, pour la première fois 
semble-t-il, le traînage irréversible sur un acier dur 
au carbone et montré que J, ({) était proportionnel 


L. NÉEL 


à c. C’est aussi dans es région que, d’une façon 


indépendante, R. Street et J. C. Woolley [11] ont 
observé, à nouveau, le traînage irréversible sur un 
alnico de 350 Œ de champ coercitif et ont constaté 
que J, () et c variaient parallèlement, tout le long 
de la branche descendante du cycle d’hystérésis 


limite. Les valeurs de S, calculées d'après les. 


données de ces différents auteurs, sont données dans 
le Tableau II. $ 


16. Le traînage irréversible dans le domaine 


de Rayleigh. — Après avoir désaimanté la substance 
dans un champ alternatif décroissant, appliquons un 
champ AH à l'instant {—o. L’aimantation J à 


l'instant { s'écrit, d’après les équations (1), (2), (3), (6) 


et les considérations du paragraphe 4 : 


J= Jo+i(t)= 40H +bH2+°bH He). (30) 


C’est une fonction linéaire de log {. 
On peut aussi calculer l’aimantation rémanente ñ 
obtenue à l'instant { + {', après avoir laissé agir le 


champ H jusqu’à l'instant {. Elle est égale à l’aiman- ù 


tation obtenue en faisant agir le champ H + H;(t), 
en supprimant ce champ et en prenant l’aimantation 
moyenne due au champ fluctuant + H;(1). Comme 
le terme réversible en à, disparaît, il vient 


J= d[H + Hi(t)P— _ CH + Hé) + HP 
£ AE TO (31) 
soit, après simplification, 
= 6H + Hit) — HE )E. (32) 


LE 


Le traînage irréversible dans le domaine de 
Rayleigh a été découvert en 1947 au laboratoire 
indépendamment des travaux cités. 


de Grenoble, 
plus haut ($ 15), et étudié systématiquement depuis 


par L. Lliboutry [14] et surtout J. C. Barbier [13] J 
ont notamment vérifié la validité des for- 


qui 
mules (30) et (32). 
TaBLEAU II. 
s H, - 
Substance. (œrs'ed). (æœrsted). Auteur. Domaine. 
Ferrite Ni-Zn... 0,002 0,29 J: CG. Barbier RAR 
» .…. 0,000 0,30 » À 
FerPUr EN EEAR 0,000 9,5 (?) » R 
Acier doux.... 0,0009 LED L. Lliboutry À 
» mi-dur... O,0014 DS » R 
D dUuTis ER 0,116 14 P. Courvoisier ZL. 
Ni(poudre).. #9 0,92 125 J. C. Barbier R 
Ferro-colbat... 0,19 155 » R 
Alnico recuit... 0,31 200 » R 
157 350 » R 
» traité. 3 5 R. Street et 
| LE AS é C, ere, He 


“ 


Quand H,() et H;({) sont petits devant H, 
on peut écrire notamment 


J = const. + 2b SH logt. l (33) 
J,= const. + b SH logt — b SH logt'. | gs 

On voit que le traînage, mesuré par le coefficient 
du terme en log {, est deux fois plus grand sous le 
champ Æ qu'à la rémanente correspondante. Les 
valeurs de S ainsi obtenues ont été indiquées dans 
le Tableau II, en même temps que le champ coer- 
citif H,, pour des échantillons variés. Nous avons 
indiqué, par les lettres 7, ou R, siles mesures ont 
|. été effectuées au voisinage du champ coercitif ou 
dans le domaine de Rayleigh, On remarque que 
pour l’alnico, on obtient les mêmes valeurs de S 
dans les deux régions. L'introduction du champ de 
traînage irréversible, sous la forme (28), permet 
: donc d’expliciter d’une manière particulièrement 

simple les lois du traînage irréversible. 

Signalons que, pour détecter le traînage, L. Lli- 
boutry a utilisé soit un petit champ magnétique 
additionnel h [14], soit même un petit choc qui joue 
le même rôle qu'un champ [28]. Lorsque À est de 
l’ordre de grandeur de S, les phénomènes se com- 
pliquent. On peut, par exemple, montrer [12] que 
l’action successive d’un champ 1 pendant une 
durée { et d’un champ H + h pendant une durée f’, 

: Het H + h étant voisins, équivaut à l’action d’un 
: champ H}, fictif donné par la relation 


H He 
Be So = sbelte +te ° |: (34) 


17. L’angle de perte dans le traînage irréver- 
sible pour le domaine de Rayleigh. — Au traf- 
nage irréversible sont associées, dans un champ 
alternatif, des pertes d'énergie supplémentaires qui 
se traduisent par un angle de perte 0, indépendant 

… de l'intensité. du champ magnétique et également, 

+ en première approximation, indépendant de la fré- 
quence. On montre aisément [12] que 

(3 


= 
tgo — 


5) 


&o 


nT: 


€ 


Comme the est de l'ordre de l'unité [31], 
De Ces pertes 
par traînage se superposent purement et simplement 
- aux pertes par hystérésis qui, elles-mêmes, restent 
| 4bH 
3 
cube, quelle que soit la fréquence. Il est facile, 
en effet, de vérifier que les termes en bH*, dans 
lexpression des lois d’aimantation, ne dépendent 
pas du temps et conservent la même valeur que dans 
la théorie classique; seuls, les termes du premier 
degré en H dépendent du temps et fournissent ainsi 
un angle de perte indépendant du champ. En outre, 


l'angle de perte est de l’ordre de 


égales à 


ergs par cycle et par centimètre 


: 


La 


terme en log P. 
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ER TT Se | , ; : à 
ASS _ COLLOQUE DE FERROMAGNÉTISME ET D'ANTIFERROMAGNÉTISME 349 


si S est indépendant de log {, cet angle de perte est 
indépendant de la fréquence. 


18. Non-validité du principe de superposi- 
tion. — La formule (33), qui donne la variation avec 
le temps de l’aimantation rémanente et qui est 
convenablement vérifiée par l’expérience, fait bien 
ressortir que le principe de superposition ne s'applique 
pas ici, puisque le terme en log { est indépendant du 
Il ne saurait d’ailleurs s’appliquer 
puisque ce traînage est lié aux seuls termes irré- 
versibles de la loi d’aimantation. F. Preisach [9] 
a trouvé la signification physique de l’échec du 
principe de superposition dans le fait que les domaines 
élémentaires qui jouent un rôle dans le traînage à la 
rémanente ne sont pas les mêmes domaines que ceux 


qui interviennent dans le traînage sous le champ H. 


19. Le mécanisme des fluctuations ther- 
miques [12]. —— Il existe certainement plusieurs 
mécanismes par l'intermédiaire desquels les fluctua- 
tions thermiques aident les parois à franchir les 
obstacles qui s'opposent à leur déplacement. Ils 
posent tous des problèmes difficiles : le plus efficace 
d’entre eux semble l’action des champs magnétiques 
internes de dispersion produits par les oscillations 
thermiques de l’aimantation spontanée autour de sa 
direction moyenne [12]. 

Nous admettrons que le champ de fluctuation 
qui aide une paroi à franchir un obstacle, corres- 
pondant à une discontinuité Barkhausen de volume v, 
est égal à la valeur moyenne H,, de la composante 
du champ de dispersion suivant une direction 
donnée, dans un même volume v pris à l’intérieur 
d’un domaine élémentaire. Cette valeur moyenne 77, 
est elle-même une fonction aléatoire du temps { 
dont le carré moyen, par rapport à {, s'obtient en 
écrivant que l’énergie moyenne est de l’ordre de 


KT 
grandeur de 2 on trouve plus exactement 


NE Ds (36) 

d 7 6 : 
Nous supposons, en outre, que les valeurs possibles 
de H,, sont réparties suivant une loi de Gauss et 
nous désignons par Ü le plus petit intervalle de 
temps qui doit séparer deux observations pour que 
les valeurs correspondantes de Æ, puissent être 
considérées Comme pratiquement indépendantes. 
Ceci posé, nous écrivons que le champ de fluctua- 
tion h, relatif à un intervalle de temps {, possède 


. . yes 7 I 
une valeur telle qu’il existe une probabilité ; de 


voir H, dépasser cette valeur au moins une fois: 


pendant cet intervalle de temps. On obtient alors 
approximativement 


1] F { L° ver 
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Cette relation montre que À est une fonction de log{ 


qui, au voisinage de { —7 se développe sous la 
forme 
= S(Q+Tlogt) (38) 
avec 
/ : 
S? — ROUE ER (39) 
Gv(Q'+ logr) 
et ; 
PME = (Q— 1087) =—logt += = log — A (40) 


Il est difficile de calculer le temps 0 de réorgani- 
sation : on peut l’estimer de l’ordre de 1075, 
correspondant à des valeurs de —log 0 de l’ordre 
de 0 à 25. Dans ces conditions, la GO As 


7 


MS 2k1 
des trois ri précédentes montre que Sue 


: Q' est donc voisin de 20. Si { 


est 


de l’ordre de 2. ro 
ne varie que de quelques décades autour d’une 
moyenne géométrique 7, le champ h est en première 
approximation une fonction linéaire de log {, confor- 
mément à l'expérience. 

Quant à l’ordre de grandeur de S, étant donné 
que le volume moyen v des discontinuités de Bark- 
hausen varie de 10° cm” pour l’acier doux à r0715 cm? 
pour les meilleurs aciers à aimants (valeur estimée 
du volume d’un cube d’arête égale à l’épaisseur de 
paroi), on doit s'attendre à des “valeurs de S éche- 
lonnées, à la température ambiante, depuis 0,002 Œ 
pour les substances douces, jusqu'à 2 Œ pour les 
substances dures : c’est bien l’ordre de grandeur 
donné par l'expérience. 

Il est certain que v est aussi une fonction de la 
température T'etilest probable qu’il décroît quand T 
augmente, Si, néanmoins, nous supposons D Goiss 


tant, la formule 39 montre que S varie comme T®. 

Les expériences de P. Courvoisier [10] montrent 
que S.varie comme T pour l'acier, mais J. C. 
Barbier [30] trouve, pour l’alnico, une variation 


qui serait plutôt en T°. Pour cette même substance, 
R. Street et J. C. Woolley [11] trouvent que le 
produit de S par la susceptibilité différentielle 
irréversible c varie comme T, entre 86 et 5230 K. 
La question n’est donc pas encore éclaircie. 

La formule (39) montre aussi que S west pas 
indépendant du temps, mais doit, en réalité, croître 
à mesure que { diminue. L’intervalle de temps 
pendant lesquels. les mesures de traînage ont été 
effectuées n’est pas suflisamment étendu pour dire 
avec certitude si cette prédiction est ou non en 
accord avec l’expérience. Remarquons que l'angle 
de perte étant proportionnel à S, on déduit de la 
formule (39) que 9 devrait devenir infini pour 
log 7 —— 20, + étant de l’ordre du quart de période. 
Peut-être faut-il attribuer à ce phénomène l’énorme 
accroissement des pertes que subissent les ferrites 
aux fréquences élevées, de l’ordre du mégacyele. 


NÉEL DR ARNO 


Remarque de M. Snoek. — I] faut distinguer les 
phénomènes affectant la valeur de la perméabilité 
initiale de ceux qui affectent la perméabilité aux 
hautes inductions. Il semble hors de doute que les 
expériences de Webb et Ford peuvent s'expliquer 
en faisant seulement intervenir l'énergie de magnéto- 
striction dans la paroi. Le mécanisme proposé par 
M. Néel est probablement actif aux inductions 
élevées, mais sans que cela soit définitivement 
Prouvé : 
saires. 


Réponse de M. Néel. — Les expériences de Richter, 
comme celles de M. Snoek, sont en faveur du même 
mécanisme aux hautes et aux basses inductions, 
mécanisme qui, énergétiquement, ne peut être 
attribué à la magnétostriction. 


Remarque de M. Roberts. — I would like to suggest 
tentatively a mechanism for weak-field after effect 
which does not require the presence of impurity 
atoms. If the change of magnetization is small 
enough, then, for a given average size of domain, 
the average number of spins that must reverse 
will be less than the average number contained in 
the domain wall. 
the appearance of irregularities in the domain wall 
and to require an additional field 7 to supply the 
extra exchange energy involved. 


Demande de M. Becker. — Comment peut-on 
distinguer expérimentalement entre Æ, (t) et H, (1) ? 


Réponse de M. Néel. — Ces deux champs agissent 
de manières très différentes sur les propriétés magné- 
tiques. Par exemple, la perméabilité initiale est 


affectée par A, (f), mais ne l’est pas par H,;(f). 


De même le rapport entre le traînage sous le champ H 
et le traînage à la rémanente (acquise sous ce même 
champ AH) est très différent dans les deux cas. 


Demande de M. Kurti. — Quels sont les ordres 
de grandeur des constantes de temps du traînage 
magnétique et la théorie reste-t-elle applicable 
quelle que soit la valeur de la constante de temps ? 


Réponse de M. Néel. — Dans le traînage réver- 
sible, ou de diffus‘on, tous les ordres de grandeur 
sont possibles selon la température, mais il est peu 
probable que la théorie simple proposée ici puisse 
s'appliquer lorsque les constantes de temps des- 
cendent au-dessous de  1o7f à. 1077s : d’autres 
phénomènes doivent alors entrer en ligne de compte. 

D" 


Remarque de M. Forrer. — Des expériences en. 


cours sur le déplacement du point de Curie dans 
des échantillons de fer contenant des gaz occlus 
peuvent être interprétées par la diminution de 


l'intensité d'interaction suivant un seul axe : le fer” 


devient donc dans certaines parties quadratique. 


de nouvelles expériences paraissent néces- 


This would seem to result in - 


ENS 3. 


Remarque de M. Michel. — Il serait intéressant 
de confirmer les résultats obtenus dans un réseau 


4 
CI 
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Fig. 9. — Caractéristiques perméabilité-champ magnétique 
à Sooc:s d'une tôle en ferro-silicium laminée à chaud 
(échantillon 1) ou recuite (échantillon IL). Les courbes en 
trait continu correspondent aux mesures effectuées en pré- 
sence de traînage tandis que celles en traits pointillés sont 
relevées en son absence, en effectuant des mesures dans un 
temps négligeable par rapport à la constante de temps de 
lraînage. 


cubique centré (Fe x avec C ou N) par des essais 
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relatifs au réseau cubique à faces centrées : Bernier 
a montré à cet égard que le nickel pouvait admettre 
en insertion, dans une lacune octaédrique, du car- 
bone ou de l'azote. 


:- 

Remarque de M. Epelboin. — Il me semble que 
la notion de champ fictif de traînage réversible 
proposée par M. Néel peut être matérialisée par la 
comparaison de la caractéristique de perméabilité 
en fonction du champ magnétique alternatif obtenue 
en présence de ce traînage, avec la même caracté- 
ristique relevée dans un intervalle de temps suffi- 
samment court pour éliminer cette perturbation. 
Récemment, de telles courbes ont été obtenues 
dans notre laboratoire par A. Marais, avec une tôle 
de fer-silicium (cf. fig. 9). 


Remarque de M. Gorter. — Comme thermo- 
dynamicien je distingue entre des phénomènes 
réversibles et des phénomènes irréversibles : les 


_traînages sont toujours irréversibles. L'expression 


traînage réversible me semble malheureuse : il fau- 
drait trouver une autre expression. 
Réponse de M. Néel. — Je suis d'accord avec 


M. Gorter : on pourrait appeler fraînage de diffusion 
le traînage réversible et appeler fraînage de fluctua- 
lion le traînage irréversible. Il n'y à à cela qu'un 
inconvénient : celui de préjuger de l’explication de 
ces phénomènes. 
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LE TRAÎNAGE IRRÉVERSIBLE DANS LES CHAMPS FAIBLES 


Par JsAN-CrAUDE BARBIER, 
Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, Grenoble. 


Sommaire. — Des expériences sur des substances variées montrent la généralité du traînage dû 
aux fluctuations thermiques. Elles permettent de calculer une constante S,, caractéristique du trai- 
nage, et de déterminer les lois de variation de l’aimantation. Les resultats vérifient une théorie proposée 


par L. Néel. 


Effet de temps sur l’aimantation. — Dans le 
but de montrer que le traînage irréversible, ou de 
fluctuations thermiques, affecte tous les corps 
ferromagnétiques, nous avons étudié des substances 
très variées, de champs coercitifs compris entre 0,3 Oe 
(ferrite, nickel-zinc) et 1500 Oe (ferrite de cobalt). 
Nos résultats s'inscrivent bien dans le cadre d’une 
théorie du traînage proposée par L. Néel [f, 2] et 
obéissent aux formules qu’il a établies en générali- 
sant les lois de Rayleigh dans les champs faibles : 


I = ah+sl+o6S,(Q + logt)h, (1) 


O1 1 10 


Nous avons vérifié pour un alnico, un acier doux 
et un ferrite nickel-zinc que la variation d’aiman- 
tation était, en première approximation, deux fois 
plus rapide sous champ qu'à la rémanente, comme le 
laissent prévoir les formules (1) et (2). Cette varia- 
tion est souvent importante. Pour un alnico de 
champ coercitif H; = 350 Oe, après suppression, 


où Y désigne l’aimantation dans le champ À mesurée 
à l'instant { après l'établissement du champ, et 


/ 


(2) 


J,= É[A + S,(logt— logt')}, 


où #, est l’aimantation rémanente mesurée à l’ins- 
tant {’ après la suppression du champ À appliqué 
pendant une durée {. L'état initial est défini par 
une désaimantation dans un champ alternatif 
décroissant lentement. La constante S, s'exprime 
en oersted et dépend notamment du volume des 
discontinuités Barkhausen. 


+1 Ferrite Co 

+2 Alnico 

+3 Alnico 

© Alnico (Street) 

+4 Poudre Fe 

+5 Magnetite 

+6 Alnico recuit 

+7 Ferro cobalt 
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4 1 Acier D TR LS 
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au bout de 10 s, d’un champ de 36 Oe, l’aimantation 
rémanente a diminué de plus de 30 pour 100 entre 
les instants {' = 5 s et d = 9605. 

De la mesure de la variation de # ou de #,. on peut 


tirer S.. Sur la figure (1), nous avons représenté, | 


en fonction du champ coercitif, les valeurs de S, 
trouvées pour différents échantillons. Nous avons 


indiqué également des valeurs de S,. extraites 
d'expériences effectuées par L. Lliboutry [3] sur un 
| acier mi-dur et un acier doux dans les champs faibles, 
par Courvoisier [4] sur un acier dur au voisinage 
de H, et par Street et Woolley [5] sur un alnico au 
voisinage de Æ,. Si pour une même valeur du temps 
d'aimantation {, avec À comme paramètre, on repré- 
sente ÿ+, en fonction de log{, on obtient une 
série de droites parallèles [6] (fig. 2 pour un alnico). 


Fig 72, 


On aboutit à un réseau de droites analogues en 
appliquant un même champ À pendant des temps # 


variables et en représentant (4, en fonction de log {' 
avec { comme paramètre, ou | Y, en fonction de log { 
avec {' comme paramètre (fig. 3 pour un alnico). 


t 
10 20 #0 2100) 200808 


pParèmet 7, 
— — — para mètre t 


= Fig. 3. 


- Ces résultats prouvent, qu'en première approxi- 
mation, S, est indépendant de À, de {, de {’ et que le 
principe de superposition n’est pas applicable. 

La formule (2) n’est valable que si Y, est différent 
de zéro, D'autre part, quand on exprime 4, en 
fonction de log {’ par exemple, on devrait, en toute 
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rigueur, considérer $, comme variable et prendre 
la moyenne relative à toutes les valeurs possibles 
de ». Ces remarques semblent expliquer pourquoi 
si l’on prolonge la durée. de l’expérience et si le 
champ est faible, la diminution d’aimantation est 
inférieure à celle donnée par la formule (2): Pour 
trois échantillons, les écarts observés ont été les 
suivants : 


H, “ Écarts 
Substance. (oe). (sec). (pour 100), 
ASITLCD,. Pete nr A te 560 9,3% 100 6 
AUNICO nine aus 350 3,6.10ô 0) 
POUGTE-R ea n 280 {,1. 10 5 


Effet d'un champ alternatif sur l’aimantation 
rémanente. — On peut stabiliser l’aimantation 
rémanente par l’action d’un faible champ alter- 
natif À, sin w{ décroissant lentement à partir d’une 
valeur À; jusqu’à zéro. L’aimantation rémanente #7. 
devient indépendante de l’époque de l’observation 
et elle est une fonction de À, donnée par la formule 
de L. Néel : ; 

3," [ie Soi |. (3) 


TC 


La vérification expérimentale est satisfaisante et 


! 


lorsqu'on porte V3’. en fonction de h,, les points 
sont en ligne droite. En faisant varier la valeur du 
paramètre {, on obtient un réseau de droites paral- 
lèles (/ig. 4 pour une poudre de Ke). L’extrapolation 


15 30 


hs œrsted 


Fig. 4. 


de ces droites fournit les différentes valeurs du 
champ alternatif 4, qu’il faut appliquer pour annuler 
J’aimantation rémanente. La variation de Æ, en 
fonction log { est linéaire, ce qui confirme la for- 
mule (3), d’où l’on peut tirer : 

Ho = h + Sslog 


t 
= (4) 

La pente de la droite H, (Log {) permet de cal- 
culer $, et nous avons vérifié que la valeur trouvée 
par cette méthode est en accord avec celle déduite 
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des mesures directes du traînage. On peut aussi 
calculer + en extrapolant la droite H, (logt). La 
: po I 
valeur fournie par nos expériences est 7 = == s 
environ, ordre de grandeur correct puisque nous 
avons appliqué un champ alternatif à 50 p:s. 


Demande de M. Snoek. — Des résultats indiqués 
par MM. Néel et Barbier, est-il possible d'indiquer 


F.-C. BARBIER 


un moyen d'éliminer les variations avec le temps 
de la rémanence des aciers permanents modernes ? 


Réponse de M. Néel. — La théorie montre qu'il est 
possible d'obtenir une telle stabilisation soit en 
désaimantant légèrement, ou mieux en faisant 
agir un petit champ magnétique alternatif décrois- 
sant, soit en recuisant l’aimant à une cinquantaine 
de degrés au-dessus de la température ambiante. 
Depuis longtemps ces procédés sont utilisés empi- 
riquement. 
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FERROMAGNÉTISME A CHAMP FAIBLE ET POINT DE CURIE 


Par R. GOLDSCHMIDT, 
Lausanne, 


Sommaire. — Etude des matières ferromagnéliques aux champs faibles alternatifs (cycles de 
Rayleigh, constantes de Jordan, viscosité magnétique). Anomalies observées en fonction du champ. 


Remarques théoriques. Anomalies observées en fonction de la température (perméabilité iniliale et 


pertes au voisinage du point de Curie; matériaux avec deux points de Curie; alliages Fe-Ni et Fe-Si 


avec ou sans direction préférée). 


La technique des courants faibles, pour pouvoir 
utiliser avantageusement les matières ferromagné- 
tiques, dans ses installations et appareils doit 
exiger que les caractéristiques de ces matières satis- 
fassent à certaines conditions. Celles-ci se résument 
le mieux par les deux termes : 


Maximum de stabilité de la perméabilité, 
Minimum de pertes. 


Sous stabilité de perméabilité entendons : 


Minimum de variation avec le champ; 
Minimum de variation avec la fréquence; 
Minimum de variation avec la température; 
Minimum de variation par l'influence de champs 
magnétiques perturbateurs plus ou moins forts. 


D'autres effets — tout spécialement mécaniques — 
jouent un rôle moins important. 
Si l’on examine la question des pertes, nous avons : 


les pertes par hystérésis, 

les pertes par courant de Foucault, 

les pertes sommairement appelées : « pertes par 
viscosité ». 


En présence d’un problème technique nécessitant 
l'utilisation d’une matière magnétique, l'effet opti- 
mum — qui doit être toujours un compromis entre 
les optima des différentes qualités — ne sera obtenu 
que par une connaissance approfondie des qualités 
magnétiques des matières disponibles et en remplis- 
sant certaines conditions technologiques — donc de 
construction — tout en ne négligeant pas la question 


économique. 
La perméabilité à champ faible étant — comme 
nous l'avons noté plus haut — une fonction du 


champ, de la fréquence, de la température et du 
champ magnétique perturbateur, les considérations 


de notre exposé ont trait tout spécialement à l’in- 
fluence du champ magnétique, soit primaire, soit 
perturbateur et aux variations dues à la température 
et je voudrais tout spécialement attirer votre atten- 
tion sur quelques anomalies observées sur les 
matières les plus connues et les plus utilisées 
la tôle siliciée pour transformateurs et les alliages 
fer-nickel, les permalloys et les isoperms. 

Définissons encore ce que nous entendons par un 
champ faible; c’est un champ beaucoup plus petit 
que la force coercitive de la matière; ajoutons, 
en outre, que toutes les mesures sont faites aux fré- 
quences acoustiques sur des tores. 

Permettez-moi, ici, un regard rapide dans le passé 
de la technique du ferromagnétisme. Distinguons-en 
les différentes périodes. Au siècle passé, le fer et 
l'acier ont permis la construction des premières 
machines électriques. En revanche, les observations 
de Rayleigh, si profondes et si précises, passent 
presque inaperçues par la technique. L'étude des 
courbes d’hystérésis et des pertes par courant de 
Foucault nous mène, au commencement du siècle, 
aux tôles siliciées et aux matières pour aimants 
permanents. Curie attire notre attention sur l'in- 
fluence de la température et, le premier, éclaircit 
les bases théoriques du ferromagnétisme. C’est la 
période des premiers transformateurs à grande puis- 
sance et des appareils de mesure et de téléphonie 
plus efficaces et plus précis. La première guerre 
mondiale voit naître — vu le besoin des télécommu- 
nications — les noyaux en poudre comprimée et les 
alliages en fer-nickel à haute perméabilité initiale, 
les permalloys. C’est la période des études des trai- 
tements thermiques; c’est aussi celle du perfec- 
tionnement de la technique de la fusion des métaux. 
L’amplificateur électronique augmentant les exi- 
gences quant à la précision d'exécution des appareils 
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utilisés pour la téléphonie à longue distance, Le pro- 
blème de la « stabilité magnétique » domine le champ 
des recherches. Vers 1928-1929, les isoperms sont 
mis au point. Nous entrons ensuite dans la période 
des études des traitements mécano-thermiques. La 
notion d'orientation et de tension interne donne une 
direction nouvelle aux recherches théoriques et 
techniques. Rappelons qu'aux permalloys ont suivi 
les supermalloys, aux isoperms les superisoperms. 
Les fréquences allant en augmentant, les matières 
à haute résistivité, les oxydes ferromagnétiques, tout 
spécialement les ferroxcubes présentent le dernier 
progrès, peut-être le plus sensationnel, de la technique 
du ferromagnétisme. 


-2 0 2 4% 6 8 10 12 0 Q2 04 06 08 LD 12 14 
Fer doux Alliage Fe .Si Alliage Fe - Ni (doux) 
Gauss Us 
10000 10000 


2046801 
Alliage Fe - Ni. Co 
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Alliage Fe.Ni (dur) Alliage Fe_-Ni. AL 


Fig. r. 


Illustrons ces phases de développement par 
quelques diagrammes relatifs aux qualités magné- 
tiques de différentes matières. 


Alliage fe - Ni 
(doux) 


La figure 1 donne les cycles d’hystérésis typiques 
de différentes matières. 


La figure > donne, pour un alliage Fe-Ni, la difté- 
rence typique des cycles d’hystérésis à l’état dur 
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et après recuit et cela pour différentes intensités 


du champ. 


H —+ 
Champs forts 


Champs faibles Champs moyens 


Fig. 3: 


La figure 3 donne les courbes typiques de l’hysté- 
résis et de la perméabilité dans les trois domaines 
caractéristiques de l’aimantation. 


LE 


** Alliage fer nickel (doux) 


Alliage fer che (dur) 
Fig. 4. 


La figure 4 montre ce que nous entendons par 


f:1000 
8200 89. 


1000 2000 3000 4000 F 
Périodes par seconde 


LL din DEN sed 


PCT 


stabilité magnétique et montre les valeurs qu'on 


obtient pour différentes matières. 


N°3. 

La figure 5 montre la courbe de Rayleigh, le 
diagramme des pertes de Jordan et l’angle des pertes 
en fonction de la fréquence pour une extrapolation 
vers le champ zéro. Ô 


| 

‘É 
E297 Alliage Fe-Ni 
50% Nickel 
50% Fer 


Q 5000 


10 000 


15000 20000 


Fig. 6. 


L PEE figure 6 montre, pour un alliage Fe-Ni, le 
diagramme des pertes et la précision avec laquelle 


Hysiérésis 


Courants de Foucault 
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on peut faire ces mesures. L’angle des pertes à 
champ faible est proportionnel à la fréquence 
(Foucault) et au champ (Rayleigh). Il reste une 
partie indépendante de ces deux paramètres, qui 
est généralement attribuée à la viscosité mais. dont 
la vraie origine a été souvent mise en discussion 
ces 20 dernières années. 


La figure 7 montre que si les pertes par hystérésis 
et par courant de Foucault sont proportionnelles à 
la perméabilité initiale d’un matériel ayant subi 
des traitements thermiques différents, les pertes 
par la viscosité sont constantes pour toutes ces 
perméabilités. 


En ce qui concerne les pertes par viscosité en 
fonction de la température — et pour simplifier le 
mode de mesure, il convient de prendre une matière 
à bas point de Curie, on voit qu’elles passent par un 
maximum (fig. 8). L'effet se présente aussi bien 
pour la matière à l’état dur qu’à l’état mou (fig. 9). 
Nous avons exécuté des mesures analogues également 
pour des matières dont le point de Curie est plus 
élevé. Pour ces mesures, des précautions spéciales 
sont à prendre. La matière magnétique doit être 
revêtue d’une pellicule isolante qui résiste à ces 
températures (700 à 8oo C) par exemple du verre 
liquide mélangé à de la magnésie. Comme enrou- 
lement de mesure, on prend des fils métalliques non 
isolés (cuivre ou un autre métal mou) et couvre 
l’enroulement avec la même matière isolante que 
celle utilisée pour l'isolation du noyau. Pour éviter 


Viscosité 


que les spires. de l'enroulement ne se touchent, 
on procède comme suit : on bobine l’enroulement 
avec deux fils en parallèle. Pour les distinguer, 
on peut encore colorer l’un d'eux, soit par un 
vernis, soit par l’étamage. 

L’enroulement fini, on enlève ce deuxième fil et 
l’on est ainsi sûr qu'il n’y a pas contact entre spires 
avoisinantes. 


Es A Pr 


600 


200 


80. 0 


La figure 10 montre les mesures effectuées jusqu’à 
environ 5000 C sur des alliages Fe-Ni. Le maximum 
des pertes par viscosité se présente ici également. 

Une théorie pour expliquer, dans certains cas, 
les pertes par viscosité et dont j'ai publié le calcul 
de base en 1932 part de l’inhomogénéité des matières 
ferromagnétiques, inhomogénéité inhérente soit à la 
nature du ferromagnétisme lui-même, soit aux condi- 
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tions technologiques, des matières sortant des fours Si l’on fixe encore les conditions que É 
ou des laminoirs. Si l’on se limite, en considérant % \ 


Perméabilité initiale] 
du fer Eeril 


10 000 
8000 
6000 


a] 


+ 


—+ DT 
E 842 Alliage Fe-Ni 
81% Nickel 
63% Fer 
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Que 


Fig. 8. et que u, et e, soient seulement influencés par l'effet 
Foucault, soit : 

1 
l’hétérogénéité d’un noyau, à la composition en di Moi (Fe + me 
parallèle d’éléments à caractéristiques différentes, ; pv» \Sh#p + cos?p 

__sh2p— sin2p 
Permeabilité Viscosité ae "17 sh2 P + Sin2p , 
avec : 
1 
Bo [ #7 
300 Î ) = (£) 
| FE ; 1 
À CET 
(3 A 
= ——— 107 
Je 72 d2 Loi ? 


Wow perméabilité initiale pour f — 0; 
‘,  résistivité (Q mm?m); 
d, épaisseur de la tôle (mm). 


£ == 


Si nous nous limitons encore au cas le plus simple, 
soit à deux éléments de même volume, les formules 
se réduisent à 


Hi He : 
RE à ë ; < s 
à Cette formule permet d'expliquer bien des obser- » 
. _ PME pres vations faites sur différentes matières en fonction . 
“ ai Ua de la fréquence, du champ ou de la température. 4 


ï AE 4 TER AC. A apres il ESS ee OPEN EE CE LS QU 
NME | RU AO A AT AS 
7 OS 


FREE 
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Rappelons encore la relation entre la variation de 
la perméabilité avec la fréquence et les pertes par 
viscosité soit ; 

Apr 1—2 
Ho 


= om, 


Ji 


B 
10000 | Gauss 


INT 
EAUE 


ZA 

| 

Sl: 
= 
S 


RNNSABEE 


BNSSEUSE 


50 Œrsted 


TAN CY 


f=800 Hz 
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où Aps,_, représente la variation de la perméabilité 
entre les deux fréquences f, et f Cette relation 
peut se vérifier d'autant plus aisément que les pertes 
par viscosité sont plus élevées. Les effets deviennent 
tout spécialement intéressants pour la tôle pour 
transformateurs (4 pour 100 de silice environ). 
C’est donc la tôle à faibles pertes (moins de 1 W : kg 
à B — 10 000). Cette matière est le siège de plu- 
sieurs anomalies. Si, à champ très faible et pour 
différentes fréquences, on mesure la perméabilité 
et les pertes, ces grandeurs varient linéairement avec 
le champ, comme l'exige la formule de Rayleigh. 
Si l’on augmente, en restant toujours encore dans le 
domaine des champs faibles, l'intensité du champ, 
la variation avec le champ devient beaucoup moins 
forte (fig. 11 et 12 relatives à des tôles de trans- 
formateur). Si l’on détermine pour la même matière 
la perméabilité initiale et les pertes par viscosité 
en fonction de la température, on observe que la 
matière possède deux points de Curie. Vers 400 C. 
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Fig. 13. 
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la perméabilité qui avait augmenté jusqu’à cette 
température, diminue très rapidement (d'environ 
1300 à 250) pour remonter légèrement entre 400 


mH 
si ê H 80 M4/cm 
8 {50 f:800 Hx 
H 15 MA4/cm 
7 
H 80 MA/cm 
; f-1600 Hz 
6: He 15 MA/cm | 
5- 
-300 
4 + 
3 200 Perméabilité 
27 
r100 
Î 4 
1 1 1 
0 100 200 600 400 500 600 20 , c 800 
Fig. 15. — Tôle siliciée (type « Hipersil »). 


et 5000 C et atteindre un deuxième point de Curie 
vers 7000 C (fig. 13 et 14). Les pertes par viscosité 
montrent un comportement semblable. Les mesures 
sont exécutées à trois fréquences et à trois courants 
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pour éliminer les effets d’hystérésis et des courants 
de Foucault. Elles ont été faites sur des tôles fabri- 
quées en Europe ou en U.S.A.; le même effet a été 
constaté. L'effet est également perceptible mais il est 
de moindre importance pour des tôles contenant peu 
de silicium (tôles de 1,7 ou à 2,3 W:kg à B— 10000). 
Par contre, l’effét disparaît pour les tôles avec 
orientation telles que le Hipersil; ici la perméabilité 
commence à descendre dès {4009 C et diminue régu- 
lièrement jusqu’au point de Curie (fig. 15). 


Je voulais montrer par mon exposé quels sont les 
problèmes du ferromagnétisme qui intéressent, en 
premier lieu, la technique et tout spécialement la 
technique des! courants faibles. Une fois de plus, 
il est important que les recherches théoriques et 
expérimentales conjugent leurs efforts pour éclaircir 
les problèmes encore en suspens. 


Remarque de M. Hoselitz!. — I understood 
Mr Goldschmidt to say that the suspects that a 
material with / per 100 silicon consists of two phases 
with two different Curie points. Alloys of this 
and much higher silicon contents are pure single 
phase and show only one Curie point. Any expli- 


cation which is based on a two phase alloy must,. 


therefore, be modified. 


Réponse de M. Goldschmidt. — Il semble bien 
qu'une partie du métal perde sa perméabilité 
vers 000 C. 


% 
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DÉLIMITATION DU DOMAINE DE RAYLEIGH DANS LES CHAMPS ALTERNATIFS 
A LA LUMIÈRE DE RÉCENTS TRAVAUX THÉORIQUES ET EXPÉRIMENTAUX 


Par. I. EPELBOIN, 
Laboratoire de Physique (Enseignement) de la Faculté des Sciences de Paris. 


Sommaire. — Les théories actuelles de l’aimantation dans les champs faibles confirment les anciennes 
lois empiriques de Rayleigh, à condition d'éliminer les perturbations dues à l'influence du temps et 
à la forme de l'échantillon. Ces lois sont très importantes car les études des ferromagnétiques soumis 
à un champ sinusoïdal ou à une induction sinusoïdale sont généralement basées sur elles. Des désaccords 
notables ont cependant été constatés pour les substances à haute perméabilité qui présentent des 
pertes magnétiques anormales dans les champs alternatifs et divers auteurs ont proposé des lois tradui- 
sant mieux les résultats expérimentaux. 

Nous avons effectué des études par différentes méthodes accompagnées de polissage électrolytique 
et elles montrent qué tous les rubans et fils de haute perméabilité sont hétérogènes dans le sens de 
l'épaisseur. Ceci est probablement dû à une diffusion irrégulière des atomes au cours des traitements 
thermiques et mécaniques et les champs alternatifs révèlent alors une texture magnétique qui est à 
l’origine de la majeure partie des pertes anormales et de certains désaccords avec les lois de Rayleigh. 

Conformément à ces lois, les harmoniques ne sont appréciables que dans les champs pour lesquels 
la perméabilité d'amplitude atteint 10 à 20 pour 100 de la perméabilité initiale. Comme ce sont eux 
qui perturbent la texture magnétique, ils limitent le domaine d'application des lois de Rayleigh, non 
plus par rapport au champ coercitif, mais plutôt par rapport à l'accroissement de la perméabilité avec 
le champ alternatif et à condition de faire les mesures avant que l’aimantation stabilisée par le champ 
alternatif ait eu le temps de varier sous l'influence d’un traînage lent de diffusion. Tous les écarts et les 
limitations des lois de Rayleigh semblent s'expliquer par l'apparition dans le processus d’aimantation 
de facteurs perturbateurs bien définis, comme le temps, la structure ou la forme des ferromagnétiques, 
lesquels introduisent une variation non linéaire entre le champ magnétique appliqué et celui qui 
obéirait à ces lois si ces facteurs étaient éliminés. 


Les lois de Lord Rayleigh [1], que celui-ci a établies 
expérimentalement à la fin du siècle dernier, ont été 
longtemps admises pour les ferromagnétiques dans 
le domaine des champs magnétiques faibles ne 
dépassant pas 1/5° du champ coercitif et ce n’est 
que depuis la dernière guerre, avec l’utilisation de 
plus en plus fréquente des champs alternatifs et des 
traitements thermiques spéciaux que des désaccords 
importants se sont manifestés. C’est à cause d’eux 
que certains chercheurs ont alors proposé différentes 
lois théoriques et expérimentales destinées à les 
compléter ou même à les remplacer. 

Cependant, ces lois ont été appliquées à des 
ferromagnétiques polycristallins présentant des pertes 
magnétiques élevées dont une étude, faite à l’aide de 
polissages électrolytiques successifs, a montré une 
répartition hétérogène des propriétés électromagné- 
tiques dans leur épaisseur; cette hétérogénéité 
entraîne un traînage magnétique apparent qui peut 
se superposer au traînage réel causé par les divers 
phénomènes perturbant l’aimantation lorsque le 
facteur temps n’est pas négligeable. 


Aussi, sans aborder ici les théories du traînage 
magnétique nous examinerons à la lumière des 
récents travaux le domaine réel de validité des 
lois de Rayleigh.. 


Les lois d’aimantation proposées pour les 
champs faibles. -— Rayleigh indique que si le 


champ magnétique Æ décroît jusqu’à une valeur H, 
correspondant à l'induction B, et qu'ensuite on le 
fait croître, la valeur correspondante de l'induction B 
s'exprime alors par 


l 
B—B= a(H—Hi)+ =(H—H}. (A) 


Pour les valeurs décroissantes de H, il suffit de 
mettre un signe — devant le terme du 2° degré. 
En d’autres termes, le cycle d’hystérésis de Ray- 
leigh est formé de deux arcs de paraboles dont les 
points d’intersection sont sur la courbe de première 

aimantation : 
B = "all + bH. (2) 


En reportant l’origine à l’un des sommets du cycle, 
on peut tirer de cette relation : 


> 


Bi 


Ha —= H, 


= a +20, (3) 
ce qui montre que la perméabilité d'amplitude y, 
définie sur ce cycle est une fonction linéaire de l’ampli- 
tude du champ. Le coefficient «a représente la limite 
de , pour un champ nul, c’est-à-dire la perméabilité 
initiale qui correspond à la partie réversible de 
l’aimantation, tandis que le coefficient b est dû à 


la partie irréversible qui détermine les pertes par 


hystérésis puisque l'aire d’un cycle de Rayleigh 
est 
Yb 5e 
— Hi. 
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Les lois de Rayleigh étaient vérifiées depuis plu- 
sieurs années et généralement considérées comme 
des « lois de la nature » [2] alors que leur interpré- 
tation théorique se heurtait encore à la difficulté du 
calcul de l'interaction magnétique dans un ferro- 
magnétique réel. Avant la dernière guerre, les 
théories proposées se bornaient à une représentation 
formelle du processus d’aimantation à l'aide de 
modèles fictifs dont le meilleur est celui utilisé par 
Preisach [3] et que Kondorsky [4] a d’ailleurs 
développé pour établir une théorie approximative 
d’aimantation applicable aux ferromagnétiques poly- 
cristallins possédant un axe de facile aimantation; 
cette ‘théorie a été vérifiée sur le cobalt et étendue 
expérimentalement aux ferromagnétiques usuels à 
trois axes de facile aimantation [5]. Si la courbe de 
première aimantation est représentée par la fonc- 
tion B—/f(H), la courbe d’hystérésis est alors 
représentée par 


B= Bio (TT), (4) 


relation conforme aux équations (1) et (2) de 
Rayleigh. Cette formule est plus générale, puisqu'elle 
reste valable jusqu'à une amplitude du champ 
bien définie par la théorie et qui se trouve prati- 
quement dans le domaine du champ coercitif. 

C’est L. Néel [6] qui, en 1942, a donné une inter- 
prétation théorique générale des lois de Rayleigh 
basée sur le fait que dans les champs faibles par 
rapport au champ coercitif, les processus d’aiman- 
tation sont principalement dus aux déplacements, 
réversibles ou non, des parois séparant les domaines 
élémentaires. Pour établir une théorie de ces dépla- 
cements, il a exprimé l'énergie libre qui leur est liée 
par une fonction caractéristique d’une forme maniable 
en partant d’un contour polygonal dont les angles 
vifs sont remplacés par des arcs de paraboles tangents 
aux côtés du polygone; ceci permet de montrer que 
les déplacements élémentaires d’une paroi de sépa- 
ration dans un milieu irrégulièrement perturbé 
obéissent à un mécanisme d’aimantation conforme 
aux lois de Rayleigh. Ces résultats peuvent être 
étendus au mécanisme d’aimantation des ferro- 
magnétiques comprenant un grand nombre de 
domaines et être soumis alors à des vérifications 
expérimentales. En effet, on aboutit à une relation 
potentielle entre les coefficients a et b de Rayleigh 
de la forme 


—=1,87als, (5) 


où I, est l’aimantation à saturation et « une cons- 
tante du matériau égale à l’inverse du nombre de 
minima de la fonction caractéristique contenus dans 
le parcours total moyen d’une paroi. De même, 
le champ coercitif est alors de la forme 


d—1I LA 


H, = 


(6) 
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où r est un coefficient qui dépend de «. Malgré la 
forme très simple de la fonction caractéristique, 
l'équation (5) vérifie assez bien les anciens résultats 
de P. Weiss et de ses élèves [7], ainsi que les premiers 
résultats obtenus récemment dans notre laboratoire 
par C. Abgrall entre — 160 et + 20° sur des rubans 
en permalloy de ro d'épaisseur présentant des 
pertes par hystérésis excessivement élevées. Des 
mesures effectuées au laboratoire de L. Néel [8] 
sur des aciers modernes à aimants ont vérifié éga- 
lement la relation (6), qui a d’ailleurs été modifiée 
depuis [9] par un perfectionnement dans le calcul 
du libre parcours d’une paroi de Bloch dans un 
champ fort et vérifiée pour d’autres substances 
magnétiquement dures. 

Ces dernières années, un certain nombre de cher- 
cheurs ont proposé des nouvelles lois empiriques 
destinées à remplacer celles de Rayleigh et souvent 
ils l'ont fait après avoir relevé des écarts dans 
les champs alternatifs au sujet desquels aucune 
théorie rigoureuse d’aimantation n’a été faite [101]. 
Il y a cependant des exceptions, car S. Proco- 
piu [11] ne s’est pratiquement basé que sur des 
considérations théoriques pour aboutir à la relation 


B—aH—bH5 (7) 


De même, Akoulov [12] a proposé récemment la 
loi sous forme de série 


B=aH+bH?+cH", (8) 
qu'à notre connaissance il n’a vérifiée que sur des 
échantillons en fer-cobalt et uniquement en statique 
par la méthode magnétométrique. Elle a conduit 
alors à des cycles d’hystérésis vérifiant la formule (4) 
cpmme ceux de Rayleigh, mais valables. dans un 
domaine de champs beaucoup plus large. 

Pourtant, depuis 1924, Jordan [13] a montré 
expérimentalement que dans les champs alternatifs 
faibles, le cycle d’hystérésis est mieux représenté 
par les coefficients a et b de Rayleigh que par un 
développement en série. Il a, en effet, trouvé que 
pour des substances présentant en alternatif des 
pertes magnétiques suffisamment faibles (notamment 
un déphasage entre l'induction et le champ inférieur 


à 10-1), la perméabilité et les pertes variaient linéai- 


rement avec l'amplitude du champ, ce qui est 
conforme aux lois*de Rayleigh appliquées à un 
champ sinusoïdal; en extrapolant pour un champ 
nul, ceci permet de séparer les pertes par hystérésis 
des pertes par courants de) Foucault. Mais les pertes 
ainsi mesurées sont, en général, supérieures à celles 


que l’on calcule en supposant la substance homogène 


et de conductivité oc en courant continu | autrement 

dit, oc, étant la conductivité apparente calculée à 
. : ç A 

partir des pertes mesurées, on a + > 1): De même, 


leur extrapolation pour une fréquence nulle fait 
apparaître des pertes résiduelles pratiquement indé- 
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pendantes de la température que l’on appelle la 


Î constante de Jordan : et que L. Néel a interprété 


récemment par sa théorie du traînage des fluctua- 
tions thermiques [14, 15]. Ces deux anomalies sont 
restées inexpliquées pendant des années, mais la 
variation linéaire de la perméabilité et des pertes 
avec le champ ont permis avant la guerre de géné- 
raliser les lois de Rayleigh à l’ensemble des ferro- 
magnétiques polycristallins usuels, à condition toute- 
- fois de prendre certaines précautions que Legg [16] a 
_ indiquées en détail. Il faut, par exemple, que l’échan- 
tillon ne présente pas d’entrefer et pour éviter une 
instabilité ainsi que l'influence de son histoire ma- 
gnétique, il faut toujours effectuer une désaiman- 
tation préalable. Ne pas prendre ces précautions 
risque d’entraîner des erreurs. Ainsi, de nombreux 
désaccords avec les lois de Rayleigh étaient signalés 
pour des noyaux en poudre [17, 18] et c’est en 1943 
que Kornetzki [19] a démontré que si la substance 
ferromagnétique suit les lois de Rayleigh, il est 
impossible que le noyau leur obéisse s’il présente un 
entrefer. En effet, il se superpose à la relation 
parabolique de Rayleigh une relation supplémentaire 
entre le champ H et le champ FH, appliqué en présence 
d’un entrefer. Comme cette relation est en général 
fonction de l'induction B, la loi d’aimantation 
accessible à nos mesures, c’est-à-dire la relation 
entre B et H, s’écarte de la loi parabolique. Sur la 
figure 1, nous avons reproduit, d’après Kornetzki, 


Fig. 1. — Coefficient d'hystérésis h — _ É en fonction du 


3T 


champ d’un noyau en FeNi/o pour 100 sans entrefer 
(trait pointillé) et avec entrefer (trait continu) [4]. 


: 5 BD 1e: fa 
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du champ pour un noyau en ferro-nickel Fe-Ni 
&o pour 100. La courbe en trait pointillé correspond 
au noyau sans entrefer et elle est donnée en fonc- 
tion du champ AH, tandis que la courbe en trait 
continu correspond au même noyau avec un entrefer 


Lu. 
LL man, ‘ 


et elle est valable pour le champ appliqué H,. On 
voit donc bien que le noyau avec entrefer n’obéit pas 
aux lois de Rayleigh dans l’ensemble du domaine 
où la substance dont il est constitué les suit. 

Des écarts analogues ont été signalés à la même 
époque pour des alliages sans entrefer à “haute 
perméabilité. La figure 2 indique les courbes de la 
perméabilité d'amplitude en fonction du champ 
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Fig. 2. — Perméabilité d'amplitude en fonction du champ 


de rubans en FeSi3 pour 100 recuits dans quatre atmo- 
sphères différentes [20]. 


obtenues par Pawlek [20] par des mesures à 50 Hz 
sur des rubans en Fe-Si 3 pour roo de 0,35 mm 
d'épaisseur recuits dans différentes atmosphères. 
On voit que lorsque les échantillons sont recuits dans 
le vide ou dans l’hydrogène électrolytique, les courbes 
ne sont linéaires qu'à partir d'un champ relati- 
vement élevé, contrairement à ce qui se passe lorsque 
le recuit a été fait dans un mélange azote-hydrogène 
ou dans l'hydrogène commercial. Cependant, Pawlek 
n’a pas interprété les écarts aux lois de Rayleigh 
par l’apparition d’un facteur perturbateur introdui- 
sant une variation non linéaire entre le champ 
magnétique appliqué et celui qui existerait en son 
absence. 

K. Sixtus [21] a trouvé également que la tangente 
de l’angle de pertes (e sur la figure 3) variait linéaire- 
ment en fonction du champ à partir d’une certaine 
valeur de celui-ci et il l’a confirmé avec d'autres 
alliages, notamment avec des ferro-nickels; cepen- 
dant, il s’agit d’angles de pertes bien supérieurs 
à ceux utilisés dans la méthode de Jordan. Pour 
expliquer ces résultats, il partage les ferromagné- 
tiques en deux catégories selon l'importance plus 
ou moins grande des déplacements irréversibles des 
parois de séparation des domaines pendant le pro- 
cessus d’aimantation dans les champs faibles. Selon 


lui, les lois de Rayleigh ne s'appliquent alors qu'aux 


ferromagnétiques ayant des déplacements irréver- 
sibles des parois relativement faibles (faibles pertes 
par hystérésis), tandis que les ferromagnétiques de 
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la seconde catégorie obéissent à une loi de la forme 


B = alN (a+ 2H); (9) 
où N est un coeflicient caractéristique du matériau 
d’autant plus grand que lénergie des tensions 
internes est plus petite par rapport à l'énergie 
cristalline. 11 détermine alors la courbure de la 
perméabilité d'amplitude, car on a 


5 b 
La = 2 HŸ as + en); 
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Fig. 3. — Perméabilité et angle de perles en fonction du 
champ de rubans en ferro-silicium (à gauche) et en ferro- 
nickel (à droite) recuits dans l'hydrogène [21]. 


ainsi que la constante de Jordan, car l’angle de 
pertes dans un champ sinusoïdal s'écrit approxi- 
mativement 

14 N 6 


ni N 8 
me TB CEUNNG 


r 24 N 


I, (11) 


tou 
Cette loi n’explique cependant pas les anomalies 
des pertes par courants de Foucault de tous les 
échantillons qu’il a étudiés en, alternatif après un 
recuit dans l'hydrogène. Nos essais sur des ferro- 
nickels présentant de fortes pertes par hystérésis [22], 
en particulier sur du permalloy ayant une énergie 
magnéto cristalline très faible (état désordonné), ne 
l'ont pas confirmé car elles ne font apparaître une 
courbure de la caractéristique de la perméabilité en 
fonction du champ que lorsque celui-ci laisse appa- 
raître des phénomènes non négligeables de traînage 
magnétique. A titre d'exemple, nous indiquons 
(fig. 4) les caractéristiques de la perméabilité et de 
l’angle de pertes en fonction du champ obtenues 
à roo0 Hz avec deux ferro-nickels ayant subi, 
soit une trempe dans l’eau à 7500, soit un recuit 
prolongé dans le vide. On peut voir que tous obéissent 
aux lois de Rayleigh, même les deux présentant de 
fortes pertes par hystérésis; après un certain accrois- 


a 


WU 7 Dr À 
sement (E de la perméabilité par rapport à la 
\ (4 


perméabilité initiale, les caractéristiques du mumétal 


recuit et du permalloy trempé s’incurvent respec- 
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tivement vers le haut et le bas et nous l'avons 


expliqué dans le cadre des lois de Rayleigh par 
l'influence des harmoniques qui mettent en évidence 
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Fig. 4.— Perméabilité et angle de pertes mesurés à 1000 HZ 
en fonction du champ [22]. 


des variations différentes du traînage magnétique 
en fonction de la fréquence. Depuis, H. Wilde et 


G. Bosse [23] ont montré sur des tôles de fer au. 


silicium recuit à 1350° dans l’hÿdrogène et présen- 
tant une courbure de la perméabilité pour des champs 
particulièrement faibles que celle-ci était bien liée 
au traînage qui apparaît à des fréquences déter- 
minées. La figure 5 montre trois aspects différents 
des courbes de la perméabilité en fonction du champ 
obtenues par ces chercheurs. En mesurant à diffé- 
rentes fréquences la variation des pertes par traî- 
nage magnétique en fonction de la température, 
ils ont constaté que l'échantillon 1 dont la convexité 
est tournée vers le haut présente des pertes par 
traînage dépendant de la température, que celles 
du deuxième dont la convexité est tournée vers le 
bas en sont indépendantes et que le troisième dont 


= 4 | 


Ne, 
la convexité est tournée d’abord vers le haut, 
ensuite vers le bas, présente en très basse fréquence 


un traînage qui dépend de la température, alors qu’il 
n’en dépend plus aux fréquences plus élevées. 


Nr. P.25 N1 
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Fig, 5,— Perméabilité en fonction du champ des échantillons : 


1, Tr. P, 35 M2 (FeSi 3,5 pour 100); 
2, Tr, P.25 N1 (FeSi 2,5 pour 100); 
3, Dyn. B1. IV (FeSi 4 pour 100), 


Pour ces matériaux, Feldtkeller [24] a proposé des 
formules empiriques destinées à remplacer les rela- 
tions déduites des lois classiques de Rayleigh. 
Il donne pour équation du cycle, la formule 


B= [a+ 2H EE USA 7H) (2 


où la fonction f; (H,) se détermine d’après les courbes 
de la perméabilité en fonction de l’amplitude du 
champ et où le coefficient ; se déduit du compor- 
tement du matériau dans les champs alternatifs. 
Contrairement aux lois de Sixtus, les formules de 
Feldtkeller s'appliquent aux très faibles accrois- 
* sements de perméabilité par rapport à la perméa- 
. bilité initiale et aboutissent à un cycle d’hystérésis 
parabolique dont les coefficients varient avec l’ampli- 
tude du champ alternatif. 

Les principaux désaccords avec les lois de Rayleigh 
sont donc liés au comportement des ferromagné- 
tiques dans les champs alternatifs et il est néces- 
saire de préciser le domaine d’application de cha- 
cune des lois proposées, en particulier de celles de 

Rayleigh. 


Etude des lois d’aimantation dans les champs 
alternatifs. — L'étude de l’aimantation dans les 
champs alternatifs faibles s'effectue en général à 
l’aide de ponts de grande sensibilité en mesurant 
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l’impédance de bobines toroïdales dont le noyau 
annulaire est constitué par le noyau ferromagné- 
tique étudié. La précision de la mesure n’est alors 
pratiquement limitée que par la reproductibilité 
des caractéristiques de l’enroulement et, dans le cas 
des modèles démontables, à celle de la résistance de 
contact des demi-spires assemblées [25] (inférieure, 
pour certaines bobines, à r0-4@ pour un enroulement 
de 4o spires). En utilisant un pont de Maxwell, 


U 


Fig. 6. — Diagramme scalaire 
relatif aux perméabilités effectives : 
u', perméabilité dynamique; y’, perméabilité réactive; 
u, perméabilité d'amplitude; p,, perméabilité conserva- 
tive; u,, perméabilité consomptive. 


on peut mesurer le champ magnétique à l’aide d’un 
thermocouple branché dans le circuit du pont et lire 
la perméabilité et les pertes sur la capacité et la 
résistance variables par comparaison des valeurs 
obtenues en réalisant deux équilibres successifs, 
l’un avec la bobine vide de son noyau, l’autre avec 
le noyau. | 

Par exemple, un montage ainsi réalisé dans notre 
laboratoire par J. Dieudonné permet la mesure des 
perméabilités effectives d’un noyau ferromagnétique 
en présence de l’ensemble des pertes magnétiques 
dans un domaine de fréquences de l’ordre de 8 MHz. 
Sur la figure 6, nous rappelons le diagramme scalaire 
qui donne les relations entre les diverses perméabilités 
en fonction du déphasage entre l'induction et le 
champ (angle de pertes magnétiques a). 


L'étude des lois d’aimantation dans les champs 
alternatifs ne peut donc être précise que dans Ja 
mesure où l’on peut assimiler l'induction et le champ 
magnétique à des grandeurs sinusoïdales. Il est donc 
indispensable d’étudier les harmoniques provoqués 
par l’aimantation afin de déterminer le domaine 
où ils sont négligeables, c’est-à-dire où l’on peut 
assimiler le cycle réel à un cycle elliptique. 

Pour un champ sinusoïdal H = H, cos wt, un déve- 
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loppement en série de Fourier donne 
B(t)=(a+2bH;)H coswt 


8 ape sin3wt siniwé 
os bH? [ainor— Et Da 
Fe ë 7 


| (13) 


En négligeant les harmoniques de l’induction, l'angle 
de pertes par hystérésis «y est donné par 


8 bd: 8 0H 


(14) 
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Fig. 7. 
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Courbe 1 : Riyal fonction de Ps H,; courbes 2 et 3 : 
Le, L. 


angle de pertes te a et facteur de distorsion harmonique K 
en fonction de £ H, dans le cas d’un champ sinusoïdal et 


dans celui d’une induction sinusoïdale; courbes 4 et 5 : 
x ï LL, D — y 
mêmes grandeurs en fonction de Re courbe 6 : PE - 


bH 
en fonction de re 


u'— £ . 
- x Fu en fonction de Le. 


courbe 7 : 


et l’on peut alors connaître les diverses perméabilités 
en se servant du diagramme de la figure 7 [on peut 
alors vérifier que la perméabilité d'amplitude satis- 
fait bien à l’équation (3)]. Pour étudier l'influence 
du 3° harmonique, on utilise le facteur de distorsion 
harmonique ÆX défini comme le triple du rapport 
des amplitudes respectives du 3° harmonique et du 
terme fondamental de l'induction; les équations (13) 
et (14) permettent alors d'arriver à 

K== tSar 


(45) 


, : »: : > L,0103 
et le taux d’harmoniques de l'induction est K = 


? 
) 


Lorsque c’est l'induction que l’on rend sinu- 
soïdale B — B, coswf, un développement en série 
de Fourier permet également d'exprimer Æ () sous 
forme d’une série rapidement convergente dont les 
coefficients peuvent se calculer de proche en proche 
avec des formules de récurrence [22]. 

En comparant les fonctions Æ ({) et B(f), on 
constate que dans les deux cas, le facteur de distorsion 
harmonique et le taux d’harmoniques se confondent 
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pratiquement; mais dans le deuxième, les termes 
en cosnwl et en sinnw! pour n impair ne sont pas 
nuls et les valeurs de crête des harmoniques du 
champ se rapprochent de plus en plus. L’abaque 
de la figure 7 indique les variations des perméabi- 
lités, des angles de pertes et du facteur de distorsion 
harmonique dans le cas d’un champ sinusoïdal et 
dans celui d’une induction sinusoïdale; on voit que 
pour toutes les valeurs de Êe, les valeurs des angles 
de pertes et du facteur K lorsque le champ est … 
sinusoïdal se confondent pratiquement avec celles 
qu’elles prennent dans le cas de l'induction sinu- 
soïdale, Les courbes 2 et 3 indiquent les variations 


de ces angles en fonction de SEL 


et leur compa- 


(22 
raison avec la droite 1 montre que la formule 
approximative (14), sur laquelle est basée la méthode 
de séparation des pertes de Jordan, n’est valable 


Ha 


pour on > 1,1 par 
exemple, la valeur de tgaz est inférieure de 
8 pour 100 à celle donnée par la droite. Les courbes 6 
et 7 montrent que la perméabilité dynamique définie 
d’après la figure 6 comme le rapport entre l’ampli- 
tude de l'induction et la composante du champ en 
phase avec celle-ci se confond parfaitement avec la 


que pour de très petits angles : 


perméabilité d'amplitude lorsque le rapport Fe est 


inférieur à 1,3, c’est-à-dire lorsque le facteur de 
distorsion harmonique est inférieur à 6 pour 100; 
d’ailleurs, celui-ci passe déjà de 1 à 3 pour 100 


lorsque Êe croît de 1,05 à 1,15 et c’est son influence 


qui limite l'étude du domaine de -Rayleigh dans les 
«champs alternatifs. 

À notre connaissance, l’étude des harmoniques: 
n'a pas été faite pour un cycle de Sixtus. 

Par contre, les résultats trouvés pour le cycle de 
Rayleigh s'appliquent aux formules de Feldtkeller, 
puisqu'il s’agit encore d’un cycle parabolique. Pour 
les échantillons 2 et 3 de la figure 5, il a d’ailleurs 
fait la vérification expérimentale de la relation (15) 
jusqu’à des valeurs de X atteignant 5 à 6 pour 100; 
elle est d’ailleurs mieux vérifiée que le cycle de Ray- 
leigh classique, car dans la formule (12), le coefli- 
cient 7 est déterminé en présence de traînage magné- 
tique. 7 est en éffet donné par la formule empi- 
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rique y — à où y. et ”, sont les perméabilités 


effectives conservative et consomptive calculées par 
extrapolation en basse/fréquence afin d'éviter les 
courants de Foucault, mais pas corrigées des pertes 
par traînage ainsi que nous le verrons plus loin. 
Pour étudier les lois de Rayleigh dans les champs 
alternatifs simultanément en présence des courants 
de Foucault et des pertes par traînage magnétique, 
on peut utiliser les équations de Maxwell et rempla- 
cer, suivant la méthode d’Arkadiev [26], la perméa- 
bilité réelle par une quantité complexe x (1 — jy), 
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où y représente la tangente de l’angle de pertes 
| débarrassé de l’influence des courants .de Foucault. 
| Ceci permet, dans le cas des fils ou des rubans, 
de calculer sans difficulté le coeflicient reliant cette 
: perméabilité complexe aux perméabilités effectives 
| en adaptant la méthode de V. Arkadiev à une 
| substance hétérogène [22]. Ainsi, pm’ et tg a étant 
la perméabilité dynamique et l'angle de pertes 
| effectives, on trouve, dans le cas des rubans, 


ON SMN Che mr cos 2 nm 
IF Am x nsh2mz+msin2nxz 
et (17) 
msh2mx— nsin2nx 
Ge = — 
ch2 mx — cos2 nx 
où 
M= ÿ1+ y; m=V\M+7; n=VM—} 


et où le paramètre caractéristique de l'effet pelli- 
culaire est xæ—rdyusf avec d, épaisseur du 
ruban, oc, conductivité et f, fréquence. Pour les 
faibles valeurs de x, les équations (17) deviennent 


On retrouve ainsi la méthode de séparation des 
pertes de Jordan valable seulement pour les faibles 
valeurs de x et de y et pour le type de traînage 
caractérisé par y — tg «y + e. On peut alors déter- 
miner les coefficients de Rayleigh en extrapolant les 


droites . en fonction de f, pour f—0o. On peut 


encore voir, d’après l'équation (18), que le coefi- 
cient y de Feldtkeller est bien déterminé en présence 
de traînage, puisque même pour æ—0, on a 

LOT À 
LT 3x (Say 


) 


mais il semblerait que pour ces échantillons, le traf- 
nage n’est pas celui de Jérdan, puisque l’on a y <tgay. 

Lorsque les substances présentent des pertes 
élevées par traînage et par courants de Foucault, 
on peut tracer divers diagrammes, en particulier 


ÿ 
celui des variations de . en fonction de l’angle de 
F 


pertes et les comparer avec les courbes obtenues à 
partir des équations (17). 

Cependant, pour interpréter les résultats, il est 

. nécessaire de faire des hypothèses sur les variations 

- avec la fréquence du traînage magnétique réel; 

- malheureusement, ces hypothèses sont délicates à 

. faire et nous en donnerons un exemple, tiré des 


| courbes l en fonction de tg « [22]. Supposons que 


. le traînage reste constant avec la fréquence : la 

perméabilité réelle du permalloy trempé de la 
. figure 4 diminue alors en fonction de celle-ci, donc 
- elle croît vers l’intérieur du ruban (texture posi- 
tive) et, par contre, celle du mumétal recuit diminue 


i 
! 
| 


4 


L'=U —— et ga = y + S (+ vr)at (18)° 
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vers l’intérieur (texture négative). Supposons main- 
tenant que le traînage augmente avec la fréquence, 
on peut conclure que le mumétal a une texture nulle 
ou même positive. On ne peut donc se contenter 
d’hypothèses et pour étudier les lois d’aimanfation 
dans les champs alternatifs, il est  écessaire de 
connaître expérimentalement la forme précise de la 
texture magnétique macroscopique. 


Étude par le polissage électrolytique de la 
texture magnétique dans le domaine de Ray- 
leigh. — Pour prouver une répartition hétérogène 
des propriétés magnétiques dans l’épaisseur du métal, 
il a été longtemps nécessaire de procéder par analogies 
et de comparer le comportement d’un ferromagné- 
tique à texture magnétique macroscopique à celui 
d’un modèle fictif constitué par des couches de 
conductivité et de perméabilité différentes [28]. 
On craignait, en effet, que l'enlèvement des couches 
superficielles ne laisse des traces dans le corps du 
métal restant et ce n’est que depuis certains perfec- 
tionnements du polissage électrolytique que ces 
craintes ont été dissipées, tout au moins pour les 
ferromagnétiques obéissant aux lois de Rayleigh et 
dont l’aimantation ne varie pratiquement pas avec 
le temps [29]. Afin d’être bien certains que le polis- 
sage ne modifiait pas le métal restant, nous avons fait 
un contrôle magnétique en polissant deux échantillons 
identiques, l’un sur une face, l’autre sur deux faces 
et un contrôle aux rayons X à l’aide de diagrammes 
en retour en polissant successivement les deux 
faces : les résultats ont été concordants dans l’un et 
l’autre cas. 

L'utilisation du polissage électrolytique étant ainsi 
autorisée, on peut écrire que la perméabilité y. en 
un point situé à la distance z du plan milieu du ruban 


est telle que 
1 z 
Em > f Us dz, 04 


0 


(19) 


Um étant la perméabilité moyenne de l’échantillon. 
En amincissant progressivement le ruban et en 
mesurant s, et z on peut ainsi déterminer u.. 
Cette valeur y. introduite dans les équations de 
Maxwell permet de connaître en fonction de la 
fréquence les variations de la perméabilité com- 
plexe m(r1 —jy) provoquées uniquement par la 
texture magnétique. Par exemple, l'étude de certains 
rubans faite en collaboration avec A. Marais [301], 
a montré que l’expression s, peut se mettre sous la 
forme simple utilisée par Polivanov [31] : 
LE ENT (20) 
d’où to 


Us = 


D'NREET CC EA ESS FR NaE 
‘ (1+ Kz)° 


pour 


K est un coefficient caractéristique : 


K >> o traduit une texture positive, 


K<o » » négative. 


368 | L: 


La figure 8 indique les valeurs expérimentales de 
la perméabilité moyenne d’un mumétal au chrome 


laminé à froid (Fe 17 pour 100, Ni 76 pour 100, - 


Fig. 8. . 
Courbe 1 : comparaison des valeurs expérimentales de la 
méahilité (AR NES ARE A bo 
perméabilité moyenne Ka? courbe 2: u=— TT a [30]. 


Cu à pour 100, Cr 1,5 pour 100) et d’un permalloÿ 
(Fe 22 pour 100, Ni 736 pour 100, Mn 1,5 pour 100) 
recuit à 95o° dans l'hydrogène et trempé à 97500 
dans l’eau. Sur la figure o, nous donnons les courbes 


Fig. 9. — Courbes. de y et y en fonction de la fréquence 
d’après les résultats de la figure 8 [30]. 


de la perméabilité complexe en fonction de la fré- 
quence et l’on voit que les deux composantes ont 
respectivement le caractère des spectres magné- 
tiques de dispersion de la perméabilité et d'absorption 
des pertes y qui pourrait être causé par un phéno- 
mène réel de traînage dû à un retard sous l’influence 
du temps. 

La même méthode permet de déceler des hétéro- 
généités de la conductivité électrique. Aïnsi, les 
droites de Jordan donnent 2,3 comme valeur du 


rapport x pour le mumétal et 1,8 pour le permalloy, 


alors que le calcul, d’après les spectres magnétiques, 
donne r,57 et 1,35. Ce décalage peut s'expliquer, tout 
au moins partiellement, par une plus grande conducti- 
bilité de la couche superficielle puisque l'enlèvement 
de cette dernière par polissage électrolytique donne au 


% 
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Sa 


rapport les valeurs respectives. de 1,9 pour le 


mumétal et 1,4 pour le permalloy, valeurs qui se rap- 
prochent des valeurs calculées. Cette hétérogénéité a 
d’ailleurs été récemment confirmée dans notre labora- 
toire par D. Dautreppe qui a effectué des mesures 
directes des variations de conductivité de quelques 
rubans en Fe-Ni, en fonction de la quantité de métal 
dissous par polissage électrolytique [39]. 
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Fig. 10. — Répartition de la perméabilité p. dans l'épais- 
seur d’un ruban en permalloy de 0,5 mm d'épaisseur recuit 
dans l'hydrogène [35]. - 


Il existe également une hétérogénéité de la forme 
et de l'épaisseur des grains. Ceci a été constaté par 
des examens successifs de l’état de surface effectués 
au microscope et aux rayons X après des polissages 
électrolytiques successifs et l’on a, en même temps, 
pu voir la répartition hétérogène des trous et fissures 
dans l'épaisseur du métal; de nombreuses micro- 
photographies obtenues par D. Amine avec des ferro- 
nickels. montrent que les fissures atteignent des 
dimensions considérables, en particulier, les fissures 
du permalloy au molybdène brut de laminage sont 
beaucoup plus importantes que celles de l’alliage 
recuit (fig. 11) [32]. 

Des variations des paramètres cristallins ont été 
également constatées sur quelques rubans que nous 
avons étudiés avec M. le Professeur J. Wyart[33].Tant 
que l'épaisseur enlevée à l’échantillon de permalloy 
trempé est inférieur à 10 1, on trouve comme paramètre 
3,5446 + 0,0005 À. On observe ensuite un accrois- 
sement du paramètre, car pour 20 x de métal enlevé, 
il devient 3,5480 À et reste constant par la suite. 
Si l’on recuit dans le vide cet échantillon pendant 
trois semaines, on ne constate plus aucune variation 
du paramètre, qui reste égal à 3,5460 + 0,0005 À, 
valeur pratiquement égale à la moyenne arith- 
métique des deux nombres mesurés avant le 


1 


J c, : 
recuit. D'ailleurs, le rapport Tr ne dépasse alors 


pas 1,2 et la texture magnétique macroscopique 
n'est pas bien prononcée : la perméabilité initiale, 


Lo -p 


qui est 370 augmente à peine de 8 pour 100 lorsque 
| la section a déjà diminué de 25 pour 100. 


| 


… Fig. 1,. — Deux micrographies (X 70) d’un ruban de per- 
malloy au molybdène de 0,35 mm d'épaisseur, poli élec- 
-  trolytiquement, brut de laminage et après un recuit 
à 1100° dans l'hydrogène. 


4 


| Il est curieux de constater que les valeurs 

respectives des paramètres du permalloy trempé sont 
. du même ordre de grandeur que celles trouvées par 

Leech et Sykes [34] sur de la poudre de permalloy à 
_ 75 pour 100 de nickel, à l’état désordonné (avec 
. un paramètre de 3,5470 À) et à l'état ordonné 
* (avec un paramètre de 3,5441 À et des lignes de 
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surstructure); ceci pose le problème du degré 
éventuel de transformation ordre-désordre dans 
J’épaisseur des rubans ayant subi divers traitements 
thermomécaniques. Des travaux effectués dans notre 
laboratoire par A. Marais montrent que dans le 
domaine de Rayleigh, il peut se présenter, dans les 
rubans ou dans les fils, des formes très variées de la 
répartition de la perméabilité et notamment des 
textures négatives et positives à plusieurs maxima 
ou minima. Il a cependant remarqué que lorsque les 
rubans sont pris dans une même coulée et traités 
de manière semblable à des épaisseurs différentes, 
il semble exister des relations bien définies entre la 


forme de la texture et l'épaisseur du métal [35]. 


La figure 10 montre la texture macroscopique d’un 
échantillon de permalloy usuel (Ni 77 pour 100, 
Cu 5 pour 100, Mo { pour 100) de 0,5 mmd’épaisseur 
et traités dans l'hydrogène à 11000. Sa texture 
permet de prévoir celle des rubans plus minces car, 
si l’épaisseur diminue, c’est d’abord le palier BB’ 
qui disparaît, puis les points A et A' qui se confondent 
et disparaissent. Autrement dit, la texture d’un 
ruban d'épaisseur 2 / peut être déduite de celle d’un 
ruban plus épais, d'épaisseur 2L en supprimant, 
dans le milieu de la texture du deuxième ruban, 
une bande 2(L—1), à condition que ces deux 
rubans soient d’une même coulée et aient subi des 
traitements analogues. 


Cette relation permet d’expliquer la faible perméa- 
bilité initiale des très minces laminés de permalloy. 
Des travaux effectués dans notre laboratoire à 
l’aide du dispositif de C. Chalin pour l’amincissement 
électrolytique des laminés, ont cependant fait 
ressortir des exceptions à cette règle. Par exemple, 
un ruban de permalloy de 8 d’épaisseur obtenu 
par polissage électrolytique à partir d’un laminé 
de 55 possède, après recuit à 11000 dans l’hydro- 


gène purifié, une conductivité apparente co, plus 


faible et une perméabilité supérieure à celles que les 
considérations précédentes pourraient laisser prévoir 
en partant d’un ruban de 55 x recuit de la même 
manière. 


Nous pensons que les faits exposés peuvent être 
liés à des phénomènes de diffusion des atomes au 
cours des divers traitements thermomécaniques, 
lesquels sont susceptibles de créer une hétérogénéité 
dans la composition chimique des cristallites ou 
dans la répartition des tensions résiduelles. Nous 
citerons pour mémoire les hétérogénéités liées au 
laminage ou aux opérations de tréfilerie et les 
textures qu’elles déterminent, mais nous préciserons 
plus particulièrement le rôle du traitement ther- 
mique dans l'hydrogène, car celui-ci est très fréquem- 
ment utilisé. 

Les traitements que nous effectuons se font, en 
général, en atmosphère d'hydrogène commercial; 
au cours du recuit, les impuretés associées à celui-ci 
forment, au voisinage de la surface, une couche 
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alimentée également par les impuretés diffusées de 
l'intérieur du métal qui expliquerait, partiellement 
au moins, les anomalies cristallines et électriques de 
la couche superficielle. Quant à l'hydrogène, il ne 
se timiterait pas, contrairement à ce qu’on pensait 
autrefois [20], à une action réductrice superficielle. 
Aux températures élevées du recuit, une fraction de 
l'hydrogène est sous forme atomique et, d’après 
E. Darmois [36], sa diffusion dans le métal se ferait 
par les protons, Ceux-ci dégageraient dans les trous 
et fissures de l’alliage, soit de l'hydrogène atomique 
qui entrerait en réaction chimique (dénitruration, 
décarburation, etc.), soit, au cours du refroidissement, 
de l'hydrogène moléculaire qui serait susceptible de 
créer des variations de pressions locales très élevées. 
Comme la vitesse de diffusion des atomes vers 
l'extérieur (impuretés) et vers l’intérieur (hydrogène 
et ses impuretés) est principalement déterminée par 
la température, au passage par le point de Curie et 
au cours de la formation des domaines élémentaires, 
une telle diffusion créerait une relation bien définie 
entre la texture macroscopique d’un échantillon et 
son épaisseur. Ceci expliquerait d’ailleurs que la 
relation entre la texture et l’épaisseur se conserve 
lorsqu'un polissage électrolytique précède le trai- 
tement thermique. 


L’accroissement de la perméabilité et la dimi- 
nution des pertes magnétiques des rubans très 
minces de ferro-nickels polis électrolytiquement peut, 
de la même manière, être attribuée à l'amélioration 
de l’état de surface. En effet, Guntherschulze [37] 
a indiqué que les raies superficielles gênaient la 
diffusion de l’hydrogène car elles activent la forma- 
tion d'hydrogène moléculaire; pour une épaisseur 
donnée, la quantité d'hydrogène diffusé serait donc 


plus grande lorsque le ruban est bien poli: Nous 


effectuons actuellement des expériences destinées à 
nous apporter plus de précision sur le rôle de l’hydro- 
gène. 

Oo 


Tous les ferro-nickels à texture magnétique macros- 
copique que nous avons étudiés obéissent aux lois de 
Rayleigh, car la perméabilité d'amplitude commence 
par varier linéairement avec le champ magnétique. 
Cependant, on ne peut, en alternatif, limiter le 
domaine de Rayleigh par rapport au champ coercitif; 
on doit plutôt le limiter par rapport à l’accroissement 
de la perméabilité qui détermine les harmoniques 
dont l'influence ne se manifeste, en général, que dans 
les champs magnétiques où la perméabilité d’ampli- 
tude atteint 10 à 20 pour 100 de la perméabilité 
initiale. Nous avons constaté cependant que pour 
certains ferro-nickels à forte texture macroscopique 
ou ayant des fissures très prononcées comme le 
permalloy au molybdène brut de laminage, le 


domaine de Rayleigh est limité par le rapport Fe qui 


doit être inférieur à 1,0 et cette limitation n'est pas 
reliée à l’importance des déplacements irréversibles 
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des parois de séparation des domaines élémentaires. 


Nos études de texture magnétique macroscopique 
dans le domaine de Rayleigh n’ont pu être étendues 
aux alliages de ferro-silicium, analogues à ceux de 
Pawleck [20] et Sixtus [21]. Cela vient de ce que 
les échantillons que nous avons eus à notre dispo- 
sition, aussi bien d’hypersil que ceux laminés à 
chaud ou traités dans l'hydrogène, présentent une 
forte variation de l’aimantation avec le temps, 
accompagnée d’une nette courbure de la perméa- 
bilité d'amplitude en fonction du champ magné- 
tique. Cependant, l'influence des impuretés, notam- 
ment de l’azote et du carbone, sur la perméabilité 
d’un ferro-silicium à 3 pour 100 de Si traité dans 
l'hydrogène à 13500 [20] et le rôle de la diffusion 
de l’hydrogène permettent de penser que ces ferro- 
magnétiques à haute perméabilité présentent éga- 
lement une texture liée à l’hétérogénéité de la répar- 
tition des atomes de carbone et d'azote. La courbure 
de la perméabilité qu’ils présentent en fonction du 
champ serait donc à la fois due à une hétérogénéité 
macroscopique et à un traînage réel de diffusion [38]; 
ce dernier peut cependant être éliminé en relevant 
la courbe perméabilité en fonction du champ avant 
que l’aimantation n'ait été influencée par le facteur : 


_temps et les résultats de A. Marais, décrits par 


ailleurs [39], montrent que les mesures aux points 
alternatifs permettent de se placer dans de telles 
conditions. ù 


Après l'analyse de ces quelques travaux choisis 
parmi les nombreuses recherches effectuées depuis 
dix ans dans le domaine des champs très faibles, 
nous pouvons donc conclure que les lois de Rayleigh 


semblent toujours valables. Leur interprétation n’est 


plus basée uniquement sur des modèles fictifs, mais 
sur une théorie des déplacements des parois susceptible 
de vérifications expérimentales et de perfection- 
nements. Les écarts et les limitations des lois de 
Rayleigh dans les champs alternatifs semblent 
s'expliquer par l'apparition, dans le processus 
d’aimantation, de facteurs perturbateurs bien définis 
comme le temps, la structure ou la forme des ferro- 
magnétiques, lesquels introduisent une variation non 
linéaire entre le champ magnétique appliqué et celui 
qui, existant en leur absence obéirait aux lois de 
Rayleigh. ‘ 


Les perfectionnements apportés aux mesures rela- 
tives aux ferromagnétiques dans les champs alter- 
natifs, les nouvelles théories du traînage magnétique, 
la possibilité de séparer ce dernier du traînage 
apparent permettent de fixer quantitativement le 
domaine de Rayleigh. 


Demande de M. Lliboutry. — M. Epelboin a-t-il 
des résultats sur le domaine de validité des lois de 
Rayleigh en fonction de l’amplitude des cycles et 
à une fréquence donnée ? Les expériences initiales 
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‘de Rayleigh avaient trait à des champs inférieurs 
au 1/20° du champ coercitif et il me semble que 
l’on a considérablement étendu le domaine d’appli- 
cation de ces lois. 


Réponse de M. Epelboin. — Oui, un exemple est 


d’ailleurs donné dans la figure 4 de mon rapport 
où une division correspond à 16 mOe (cf. R.G.E,., 
1946, 55, 271, fig. 10). L'emploi de rubans très 
minces et de ponts H. F. a permis d’étendre jusqu’à 
des fréquences de 3 MHz l'étude de la validité des 
lois de Rayleigh, dans le cas de certains ferro- 
nickels. D’une manière générale, on retrouve, en 
haute fréquence, les mêmes considérations qu’en B.F. 
sur le domaine de validité des lois de Rayleigh, qui 
a été étendu, souvent à tort, jusqu'aux amplitudes 
de l’ordre de 1/5° du champ coercitif. 


Remarque de M. Goldschmidt. — Les essais de 
M. Epelboin sont très intéressants et doivent être 
poursuivis. J’attire ici l’attention sur une publi- 
cation que j'ai faite en 1932 et qui donne des résul- 
tats semblables à ceux que mentionne M. Epelboin 


(Z. f. techn. Physik, 1932, 41). L’hétérogénéité des’ 


matériaux magnétiques explique certainement des 


* bizarreries observées. 


Remarque de M. Snoëk. — Une longue expérience 
sur les ferrites a appris que les lois de Rayleigh sont 
suivies d'une manière satisfaisante par les ferrites 
homogènes, mais pas du tout par les ferrites inhomo- 
gènes. 


Réponse de M. Epelboin. — En effet, M. Gold- 
schmidt a été l’un des premiers à étudier la structure 
hétérogène des ferromagnétiques et le traînage magné- 
tique. Cependant, nous avons pu prouver l'existence 
de la texture magnétique, grâce à l’utilisation 
du polissage électrolytique et à l’adaptation de la 
méthode de calcul de V. Arkadiev aux substances 
hétérogènes. Nos résultats ont d’ailleurs été appliqués 
à la réalisation de selfs travaillant en impulsion et 
les rubans de 10: d’épaisseur amincis électroly- 
tiquement donnent les mêmes ou même de meilleurs 
résultats que ceux de 3 obtenus par laminage. 

D'autre part, nous n’avons pas étudié les ferrites 
dans notre laboratoire, car les procédés applicables 
aux ferromagnétiques métalliques ne permettent pas 
d'étudier la répartition des propriétés magnétiques 
en chaque point de ces dernières. Le mécanisme de 
commutation en H. F. semble également différent de 
celui de nos rubans très minces car, jusqu'aux 
fréquences de 15 MHz, la perméabilité initiale réelle 
de ceux-ci ne présente pas de dispersion notable, 
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COLLECTIVE ELECTRON FERROMAGNETISM IN METALS AND ALLOYS 


By E. C. STONER, 
Professor of Theoretical Physics, University of Leeds (England). 


Sommaire. — Plusieurs rapports généraux ayant paru récemment sur les diverses méthodes théo- 
riques pour aborder le problème du ferromagnétisme, on s'occupe ici seulement de la méthode des 
bandes, comme elle a été développée à Leeds. On a pu étendre les travaux antérieurs sur les propriétés 
magnétiques des métaux (Stoner, depuis 1933), pour embrasser avec précision les variations à toutes 
les températures, grâce au calcul des intégrales de Fermi-Dirac. (Mc Dougall et Stoner, 1938). Une 
théorie détaillée du ferromagnétisme s’ensuivit, avec une comparaison préliminaire entre les résultats 
théoriques et expérimentaux (Stoner, 1938-1939). Plus récemment, Wohlfarth (1949-1950) a donné 
des comparaisons plus étendues, et aussi des développements ultérieurs de la théorie. 

Toute théorie du ferromagnétisme se fonde provisoirement sur des prémisses simplifiées, et il faut 
contrôler sur chaque point les conclusions par des expériences si l'on veut mieux comprendre ces 
phénomènes complexes. Ceci demande, de la part du théoricien, une appréciation critique des travaux 
expérimentaux, et souvent une analyse soigneuse ef pénible des résultats. Il faut aussi que l’expéri- 
mentateur soit au courant des vues théoriques pour pouvoir établir efficacement le plan de ses expé- 
riences et présenter convenablement les résultats. 

Les prémisses du traitement fondamental du problème sont que les électrons effectifs (ou les trous) 
sont dans une bande de forme parabolique, que l’énergie d'échange est proportionnelle au carré de 
l'aimantation et que la distribution des électrons, qui dépend de la température et du champ magné- 
tique, doit être déterminée par application de la statistique Fermi-Dirac. Les paramètres caractéris- 
tiques sont le nombre des électrons effectifs dans la bande (qui ne correspond pas, en général, à un 
nombre entier de spins par atome, à cause du recouvrement des bandes), l'énergie de Fermi, &,, et la 
valeur de X0', mesure de l'énergie d'échange. On peut calculer l’'aimantation relative, € (rapport du 


KL 


nombre des spins parallèles au nombre total), comme fonction de H et de T pour toute valeur de Et 
| *o 
Dans la limite > o, les courbes correspondent * celles qu'on obtient dans la théorie de Weiss. 
k0' 2 
Pour 
So 


5 ; , à ( 
une aimantation spontanée survient au-dessous d’une température ne 1, sauf 
\ 


dans la limite classique ) qui.est le point de Curie. La saturation est incomplète même au zéro absolu 


k4' À tEse à CAT 
pour -— < 6,794. On donne des courbes d’aimantation spontanée au-dessous de 0 et de susceptibilité 
0 


So 

Pour le nickel, avec à peu près 0,6 trous par atome dans la bande d, on obtient une coordination 
remarquable des résultats expérimentaux pour la variation de la susceptibilité et de l’'aimantation 
spontanée et aussi pour la chaleur spécifique électronique aux basses et à hautes températures. On ne 
doit pas s'attendre à un accord complet, parce que les valeurs de kÆ0' et de e, ne sont pas constantes, 
mais varient avec la température, à cause de la dilatation thermiquæ Une anomalie apparente, 


au-dessus de 0 pour une série de valeurs de 


I > > & 
le renversement de la courbure des courbes (2 1) à hautes températures, peut s'expliquer par le 


transfert calculable d'électrons de la bande d à la bande s. Les écarts de la forme théorique des 
courbes expérimentales pour la variation de l’aimantation spontanée avec la température peuvent 
être attribués provisoirement à ce que l'énergie d'échange n'est pas strictement proportionnelle au 
carré de l’aimantation, 

Par un développement naturel de la théorie, on peut traiter, d’une manière semblable, un grand 
nombre d’alliages du nickel, et l'accord avec les expériences est satisfaisant. Pour de grands domaines 
de composition de plusieurs alliages, la saturation au Zéro absolu est incomplète, ce qui arrive aussi, 
presque certainement, pour le fer. Pour le fer et le cobalt, pourtant, l’approximation d'une bande 
parabolique ne peut pas être bonne. On est en train de faire une analyse des effets des diverses formes 
de bandes. . 

On donne une brève indication des travaux en cours sur des problèmes plus fondamentaux relatifs 
aux énergies d'échange et de corrélation, sur l’efflet magnétocalorique dans les champs forts et sur 
les propriétés électriques des métaux ferromagnétiques et autres métaux. 


TOME 1%, MARS 1951, PAGE 372. 


| and by myself [Stoner, 1948]. 


alloys. 
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1. Introduction. — Although it has been sug- 
gested that participants in this conference should 
survey generally the present position in the field 
on which they are reporting, it would serve no 
useful purpose for me to cover more hurriedly 
precisely the same ground as do the recent compre- 
hensive and general reviews of the theory of ferro- 
magnetism by Van Vleck [1945, see also 1947, 1949] 
Further, one àspect 
of the subject will be presented by Van Vleck 


himself with far more authority than [ could claim. . 


There are two main approaches to the theoretical 
interpretation of the fundamental phenomena of 
ferromagnetism, one deriving from the Heitler- 
London treatment of molecules, starting from atomic 
wave functions, the other deriving from the elec- 


-tron energy band treatment of metals, which has a 


close analogy with the Hund-Mulliken treatment of 
molecules, using molecular orbitals. It is the second 
approach with which I shall deal, and in particular 
with the theoretical work at Leeds on what I have 
ventured to call «collective electron ferromagnetism». 


The general outlook underlying the Leeds work 
is outlined in paragraph 2, but it is appropriate to 
indicate first, very briefly, the historical course of 
development. In an early paper [Stoner, 1933] it 
was shown that with the band treatment a satisfying 
qualitative explanation could at once be given of the 
occurrence of non-integral magneton values for the 
saturation moments per atom in the ferromagnetic 
metals, and of the variation with composition of the 
mean moment per atom in certain ferromagnetic 
The original tentative interpretation could 
be made more definite only in the light of later 
work on the energy band structure. A precise 
calculation of the forms of the energy bands in 
ferromagnetic metals presents very great diffi- 
culties, but it is fairly certain that in nickel a narrow 
d band, approximately parabolic at its upper end, 
is overlapped by a much wider s band (see fig. 1 
below). This was shown semi-quantitatively by 
Slater [1936 a] on the basis of calculations for 
copper by Krutter [1935], so confirming an earlier 
brilliant suggestion by Mott [1935]. Rather loosely, 
the ferromagnetic properties may be attributed to 
the “ holes ” in the d band, approximately 0.6 per 
atom. The theoretical treatment, of a collective 
electron type, by Slater [1936 a, b] of the ferro- 
magnetism of nickel, embodied all the essential 
ideas, but the methods of calculation were such 
that the results obtained were presented only as 
very rough approximations. 


In the meantime, applications of Fermi-Dirac 
Statistics had been made to free electron suscepti- 
bility, both dia-and paramagnetic [Stoner, 1935], 
free electron specific heat [1936 a], and spin para- 
magnetism [1936 b], and to the interrelation in 
metals between electronic specific heat and spin 
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paramagnetism, both with and without exchange 
interaction [1936 c]. This led naturally to a consi- 
deration of ferromagnetism, but it was soon found 
that rough interpolation between the values given 
for the relevant Fermi-Dirac integrals By the 
“ high ” and ‘ low temperature ” series expressions 
as used in this earlier work, could not give suff- 
ciently precise or reliable values for the inter- 
mediate temperature range which is of central 
physical interest. Comprehensive evaluations of the 
required Fermi-Dirac functions for the whole tempe- 
rature range were therefore made [Mc Dougall 
and Stoner, 1938]; and I should like to state that 
the preparation of these standard tables would 
hardly have been undertaken, and would certainly 
not have been carried out with such completeness, 
without the collaboration of my colleague Dr J. 
Mc Dougall. These tables are basic to the quanti- 
tative theoretical treatment of the properties of 
electronic assemblies whether in metals or in stars 
[e. g. Stoner, 1938 a, b, 1939 a] and in particular are 
essential to a satisfactory treatment of collective 
electron ferromagnetism. This subject was treated 
in two papers [Stoner, 1938 c, 1939 b] shortly before 
the War, the first dealing with the temperature 
variation of intrinsic magnetization below and above 
the Curie point, the second with the associated 
energy and specific heat. Except for a short paper 
on the paramagnetic magneton numbers of the 
ferromagnetic metals [Stoner, 1938 d], however, 
no detailed comparison with experiment was made. 


Work of this kind, like so much of immensely 
higher value, of necessity stops in the face of the 
immediate imperatives of total war, and it has not 
been easy, in the precarious aftermath, to pick up 
the threads again. But there is now, once more, 
for how long none can say, a little opportunity and 
a little time for a university scientist to puïrsue 
knowledge and understanding freely and as best 
he can within his powers; not indifferently to mena- 
cing conflicts, not irresponsibly, ready to do all 
that his opportunities allow towards bringing about 
a saner world, but conscious that this scientific 
search, despite its limitations in scope, is yet a 
thing of value in intself, and not simply a means 
to a desirable or undesirable material end. 


My own active research interests in magnetism 
bave extended to the behaviour of ferromagnetics 
in low and moderate fields, and problems connected 
with domain structure and with magneto-thermal 
effects have occupied much of my available time. 
I have, however, been fortunate in having as a 
research student, and later, until very recently, 
as a research assistant, Dr E. P. Wohlfarth, who, 
under my initial guidance, has continued the work 
on collective electron ferromagnetism. Most of 
what I have to say in this report is based on my 
own earlier papers [1938 c, d, 1939 b], and on the 
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very recent papers of Wohlfarth [1949-1950]. I do 
not propose to enter into the technical details of 
the work, which are readily available to those who 
wish to study them, but 1 want rather to indicate 
the underlying outlook and principles, and then to 
discuss very briefly the relation between the conse- 
quences of the theoretical treatment and the expe- 
rimental results, so far as this has been examined: 


2. General outlook. — The status of the collec- 
tive electron treatment as a “ theory ” of ferro- 
magnetism is so liable to misunderstanding that I 
am following the unusual course of describing, 
in this section, the general outlook underlying the 
Leeds work. 


Theoretical. — The theoretical problem of ferro- 
magnetism might perhaps be stated somewhat as 
follows, with reference to nickel purely for def- 
niteness in exemplification : on the basis of the wide 
theoretical scheme of quantum mechanics, whose 
validity, over the relevant range, must be accepted 
as established, and given a fairly complete and precise 
knowledge of the structure and properties of free 
nickel atoms, it is to be shown that the lowest energy 
state of an aggregate of such atoms is one in which 
they form a crystal, of a certain type (face-centred 
cubic) and lattice dimensions, and whose properties 
vary with temperature in a specific way; in parti- 
cular, that these crystals are spontaneously magne- 
tized at absolute zero to a degree corresponding te 
approximately (but not exactly) 0.6 Bohr magnetons 
per atom; that the spontaneous magnetization 
decreases in a definite way with temperature to zero 
at the Curie point; that above the Curie point, the 
aggregate is paramagnetic, the susceptibility varying 
in a particular way with temperature; and that 
there are thermal and other characteristics inti- 
mately connected with the magnetic characteristics. 
It would no doubt be possible, with an adequate 
supply of dots, to set up equations whose solutions, 
it might be stated, would give everything that was 
sought. Such a procedure would, however, be 
completely unrevealing and indeed useless; it is 
only necessary to consider the immense difficulty 
of obtaining a rigorous solution of the hydrogen 
molecule problem to realise that the problem of 
ferromagnetism, attacked in this way, would be 
completely intractable. 


The problem must be enormously delimited. 
It may be taken as given that nickel atoms form a 
crystal of known lattice spacing and that it is a 
metal, so that what is known generally about the 
electronic structure of metals may be taken as a 
basis. No exact calculation of the electronic band 
structure in nickel has been made, even if it could 
be made, and the simplest assumption consistent 
with available knowledge may be adopted. The 
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interaction energy with which ferromagnetism is 
associated is only a small part of the total, and is 
unlikely to be of importance in determining the 
band structure itself, The ‘“ ferromagnetic inter- 
action ? may, moreover, be represented by a 
‘ molecular field ”. Fhe manner in which this 
originates as a result of exchange interaction is 
known in a general way, but rigorous calculations of 
the defendence on magnetization present formidable 
difficulties. It is reasonable to make the tentative 
assumption that the associated energy is propor- 
tional to the square of the magnetization, and to 
examine the consequences to which this leads. 
Further, it must be assumed that the distribution 
of electrons among available states, dependent on 
temperature, molecular field, and applied field, 
is determined by Fermi-Dirac statistics. KFinally, 
it may be assumed, in accordance with the expe- 
rimental evidence on the gyromagnetic effect, that 
orbital moment plays a minor part in connection 
with the primary effects, the important part it may 
play in various secondary effects (e. g. magneto- 
crystalline anisotropy) being left for subsequent, 
or at least separate, consideration. 

The collective electron treatment of ferromagne- 
tism, when a parabolic form is assumed for the rele- 
vant electron band, as in the basic calculations, may 
be regarded formally as à replacement, in the simplest 
molecular field treatment adapted to electron spins 
as carriers of the magnetic moment, of Maxwell- 
Boltzmann by Fermi-Dirac statistics. This greatly 
complicates the calculations, and, indeed, it has 
been suggested that the elaboration on the statistical 
side is disproportionate, in view of the over-simpli- 
fication of the physical situation in other premises 
of the treatment. This, however, is completely to 
misunderstand the position. It is just because the 
consequences of a rigorous treatment of the ‘ distri- 
butional ” side of the problem are in detail so complex 
and often unexpected (although only one additional 
parameter, the band width, is introduced) that it 
is essential to keep all other premises as simple as 
possible, so that the logical interconnection between 
premises and consequences shall be clear. 

It turns out that the theoretical scheme, in its 
simplest form, gives a wide coordination of both the 
magnetic and the associated thermal properties of 
metallic ferromagnetices. Exact agreement with 
experiment (that is for both these sets of properties 
over the entire temperature range) is, indeed, not 
attained; nor should it be, for it is known thet the 
premises are an oversimplification. The character 
of the agreement or disagreement may, however, 
give a valuable guide as to the direction in which 
theoretical effort may be concentrated in the search 
for fuller elucidation. Without such guidance, 
in view of the complexity of the total problem, the 
most intensive theoretical efforts and computa- 


tional labour may well be largely in vain. 


. Experimental. — The aim of theoretical physics 
is to coordinate experimental results, and in so 
doing, to ‘ predict ” others which might be obtained 
under prescribable conditions. On the experi- 
mental side, in the field of immediate interest, 
although there are many important gaps, there is a 
wealth of reliäble experimental information, pro- 
vided, in a large degree, by the brilliant series of 
investigations carried out between the wars at 
Strasbourg, under the inspiration of Pierre Weiss, 
whose name will be honoured as long as there are 
men who are interested in magnetism. 
Comparison of the results of a “ theory ” with 
experiment is by no means so/trivial or routine a 
task as is sometimes supposed. In connection with 
collective electron ferromagnetism, it would be 
. désirable to have measurements of the suscepti- 
bility over a wide temperature range above the 
Curie point, of the magnetization at a series of high 
fields at suitably spaced temperatures between the 
Curie point and absolute zero, and of the specific 
heat over the entire temperature range for pure 
ferromagnetic metals and for many alloys. Where 
extensive results are available, they are often due to 
a number of different investigators who have made 
measurements over different temperature ranges 
using the diverse techniques which are appro- 
priate. Nominally similar materials may differ 
significantly in purity, and with alloys the compo- 
sition, and, hardly less important, the degree of 
homogeneity, may be uncertain. Unsuspected secon- 
dary effects may invalidate the results, and there 
are always the inevitable ‘ experimental errors ” of 
many kinds. Again, experimental results may be 
presented, often unavoidably, in a form far from 
convenient for comparison with theory. Essential 
information may be unrecorded, observations may 
be presented for only a few arbitrarily chosen and 
badly spaced temperatures, or the results may be 
‘“ economically ” presented in terms of one or two 
values derived on the basis of some imperfect 
theory. If, for example, interest is centred on 


the non-linearity of the relation between = and T 


above the Curie point, it is baffling to be given only 
a Bohr magneton- value, ps, corresponding to the 
slope of the “ best ” straight line that can be drawn 
through unrecorded experimental points over an 
arbitrarily chosen temperature range. 

* The intercomparison of experimental results, their 
critical assessment and their reduction to a conve- 
nient form calls for care and patience and an ability 
to appreciate both experiment and theory of a kind 
which tends to become atrophied when physicists 
confine themselves too narrowly to imaginarily 
closed domains proper to the experimentalist and 
to the theorist. Experimental results must not 
always be taken at their face value, but where there 
is unambiguous disagreement between experiment 
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and theory, it is experiment which is right, for it is 
the experimental results which are to be explained 
by the theory. The theory, however, is not neces- 
sarily wrong. The disagreement may be due to 
the sometimes enforced oversimplification æf the 
premises of a manageable deductive argument. 
It is suggested that this is the position with respect 
to the collective electron treatment of ferro- 
magnetism. Once the general applicability is esta- 
blished, as it has been, genuine disagreement 
between theory and experiment becomes much 
more interesting and exciting than agreement, 
for it is just this which is the challenge to the 
discovery of, and the invention of a method of 
treating, important factors which may have been 
insufficiently appreciated or entirely overlooked. 


3. Statement of premises. — In this section 
the premises of the basic treatment [Stoner, 1938 c] 
are stated as simply as possible, with a few brief 
comments. 


(i) The system under consideration is a set 
of N electrons in a partially filled electronic energy 
band in which the energy density of states is 


given by 
dy OM NENEE 
=, — + se . “A 
de i( :) 4 F2 
£o 


d band 


S band 


Fig. 1. — Diagrammatic representation of band structure 


of nickel near the Fermi limit. 


where €, is the maximum electron energy when the 
electrons are in balanced pairs in the lowest energy 
states. Alternatively, N may be the number of 
« holes ”” in a band [cf. Stoner, 1936 c], the-energy 
then being measured from the top of the band. 
The number N corresponds to q electrons (or holes) 
per atom, and g is not necessarily integral. This 
can arise from band overlap. In nickel the value 
of q is approximately 0.6, this corresponding to the 
number of holes in the d band, as illustrated in 
figure 1. 

The electrons are not to be thought of as ‘ free ?”’: 
the wave functions may be very complicated, 
incorporating, for example, some  d-like ” charac- 
teristies. That the band is parabolic, as for free 
electrons, is a simplifying assumption (which, for 
nickel at least, in the relevant region, has some 
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justification); but the value of e, (or, correspon- 
dingly, of the effective mass of the electrons, or 
holes) may be widely different from that for free 
electrons. 


(ii) Exchange interaction gives rise to a term 
in the energy expression proportional to the square 
of the magnetization, so that the energy of an 
electron with spin antiparallel and parallel to the 
magnetization may be written 


= + AVE, (3.2) 


where € is the relative magnetization (i. e 
HB 
where M is the magnetic moment of the aggregate 


of N electrons ), and 0’ is a parameter with the 


dimensions of temperature, and which with the 
simple ‘ classical ” treatment would correspond 
to the Curie temperature. The equation (3.2) is 
equivalent to the first approximation given by most 
treatments of the exchange interaction problem. 
Reference is made later ($ 5) to the deficiencies of 
this approximation. 
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(ii) The distribution of electrons in the band as . 


dependent on the temperature, molecular field, 
and applied field, Æ, is to be determined by appli- 
cation of Fermi-Dirac statistics. 


This completes the statement of the premises. 
It follows from (iii) that the expression for the energy 
distribution of electrons in the band may be put 
in the form 


dw de Se 
re caps È (3.3) 
EXP} n +1 


where : is taken to include the whole of the elec- 
tronic energy except that dependent on the magne- 
tzation [as given by eq. (3.2)] and on the external 
field. The corresponding terms make up €’. An 
implicit equation for the statistical parameter, 1, 
related to the Gibbs free energy per particle, is 


3 


N (2) ‘ Fin + B+ 69 + Fin Er) b (3.4) 


€ 


IN : 
4 
in which the two terms give the numbers of elec- 
trons with spins parallel and antiparallel to the 
resultant field; and the corresponding total magnetic 
moment, M, and relative magnetization, £, are 
given by 

M= Nype = > Nbr (es 

4 0 


X { Fm+B+p)= ER B—$) b (3.5) 


where 
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and 
x dx 
CXRNEESE 


Fin = 


The Stoner-Mc Dougall tables of the Fermi-Dirac 
functions (1938) give F,(n), F,(n), and derivatives 


of F',(n) for the range à 4 to Æ 20 (corresponding, 
: 


in the simple case, to a range of ee from approxi- 


mately 0.05 to 12); outside the range of the tables 
the functions are readily evaluated from series. 
The equations (3.4) and (3.5) are the basic equa- 
tions of the treatment. Their ‘“ solution ”, which 
in general can only be effected numerically, involves, 
formally, the elimination of the statistical para- 
meter ». The solutions must finally be expressed 
in a form convenient for comparison with experi- 
ment, that is, essentially, in tables or curves giving 
the variation of the magnetization with T and H 


for a sufficient series of values of the interaction and 


band width energy parameters k0' and e,. For an 
account of the manipulation of the equations, refe- 
rence must be made to the original papers. It must 
suffice to say that the numerical work, even for the 
most unfavourable ranges, is reasonably straight- 
forward, and that for some problems (e. g. the 
variation of susceptibility above the Curie point) 
the equations reduce to much simpler forms which 
are dealt with readily. It may be noted that in 


the limit (&) — o the equations reduce to those 


of the simple classical treatment. 

It may be useful to include here the expression, 
corresponding to (3.4) and (3.5), for the total 
energy, E, which is basic to the treatment of the 
energetic characteristics, 
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and, for completeness, that for the free energy, F, 
Fi (£ z), 
N& FAANNER à 

=; (5) FCa+pe) 

é ; 1. ROC 

+Fn= fe) es (le. 

In the absence of exchange interaction and of an 

external field, these expressions reduce to the much 

simpler “ standard ”’ forms for the thermodynamic 


functions with Fermi-Dirac statistics, which have 
been treated in detail [Stoner, 1939 a]. 


4. General character of the results of the 
theoretical treatment. — Reasonably complete 
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numerical results have been obtained for the varia- 
tion with temperature of the magnetic properties 
of the ‘“ idealized ferromagnetic ‘’, as described 
above, for a series of values of the specifying para- 
meters k0' and :,; results for the variation of the 
electronic energy and specific heat are less detailed, 
but suficiently representative. It is to be under- 
stood that the basic calculations apply to N elec- 
trons or holes (g per atom) in a single band of stan- 

. dard (parabolic) form. No account is taken of the 
possibility of a temperature variation of k0' and «4. 
This almost certainly occurs in actual ferromagnetics, 
with effects which are by no means negligible, as a 
concomitant of thermal expansion: Another impor- 
tant effect, the ‘ transfer ” effect, has been taken 
into account in more refined calculations in special 
cases, as mentioned below. 


The results have been presented in the various 
papers in the form of numerical tables, with a 
degree of accuracy more than adequate as a basis 
for a comparison of theory with experiment, but 
which is essential if various interesting points are 
to be brought out clearly. It will be sufficient here 
to indicate the general character of the results by 
diagrams, with a few short comments. It should 
be noted that it is usually appropriate to plot suitably 
reduced quantities, so that each curve is a ‘ corres- 
ponding state ‘’ curve (analagous to the curve 
obtained in the Fosse theory of specific heat, 


by plotting against À — ; rather than against T). 


Magnetic characteristics. — A basic relation is 


that between = and T for electron spin parama- 


gnetism with zero exchange interaction. This is 
shown, in reduced form, in figure 2, curve 1, the 
corresponding ‘ classical curve ” being the straight- 
line 1’. The Fermi-Dirac curve approaches the clas- 

 sical straight line asymptotically. Writing €, — k0r, 
the value of 0; would be of the order of 10° for 
strictly free electrons; for the holes in a d band it 
may be of the order 10*. The limit :, — o corres- 
ponds to classical statistics. 


The effect of positive exchange interaction is to 
lower the reduced inverse susceptibility curve 


by —_. If the lowered curve cuts the Taxis, the 
point of intersection corresponds to the Curie tempe- 
rature, 0. The continuation of the susceptibility 
eurves below 0 has no physical significance, as spon- 
taneous magnetization sets in at this temperature 
and increases as the temperature decreases. The 
Curie temperature 0 is always*less than 9’ (except 
in the classical limit), and a positive exchange 
interaction does not necessarily give rise to ferro- 
magnetism. A necessary condition for ferroma- 
gnetism (i. e. the occurrence of spontaneous magne- 
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tization) is 
(4.4) 
It may also be shown that a condition for complete 


parallelism of the spins in the spontaneously magne- 
tized state at absolute zero is 


(4.2) 


0 05 


10 15 
kT/Eo au 


Fig. 2. — Relation between reduced inverse susceptibility 
and reduced temperature, 


1, 1’, Fermi-Dirac and classical curves for electron spin 
paramagnetism, without eXchange interaction; 2, 2’, corres- 
ponding curves with positive exchange interaction, drawn 


In the intermediate range the relative sponta- 
neous magnetization at o°K is less than unity. 
Symbolically 
RAT 2. 


ES for Æ 12 (4.3) 


2 
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(see also fig. 5). The numerical values in (4.1) 
and (4.2) depend, of course, on the particular form 
of band assumed, but the possibility of incomplete 
saturation at absolute zero for a certain range of 
values of the exchange interaction energy is not 
peculiar to this form. 


The variation of spontaneous magnetization below, 
and of the inverse susceptibility above the Curie 
point, 9, is shown in figure 3. The relation 


cp" AVES : : 
between Lu and > it may be noted, is precisely 
co 0 


the same as that given by curve 1 in figure 2 (the 
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k0' 
vertical and horizontal scales are to be re-labelled 2 


and e respectively) É 


Fig. 3. — Spontaneous magnetization below (falling curves, 
scale on left) and inverse of susceptibility above (rising 


KT 
curves, scale on right) the Curie point as functions of AS 
0 

(Stoner, 1938 c.) 


The reduced curves of figure 3 (and the numerical 
results from which they are drawn) are those most 
directly obtainable from the computations, but they 
do not bring out clearly the essential differences in 


form for different values of 


EE e) 


nor are they 


convenient for comparison with experiment. A more 
illuminating representation is that shown in figure 4, 


0 


ü 05 


Fig. 4. — Reduced magnetization below, and reduced inverse 


susceptibility above the Curie point as functions of + 


Tne 


’ 


k6 
The numbers on the curves give the values of PL 
ñ 0 
limiting curves labelled « correspond to the use of clas- 


sical statistics. (Stoner, 1938 c.) 


in which the reduced quantities plotted are related 
to the experimentally observable specific magne- 
tization, o& (with the value co, at absolute zero), 


(4.4) 


Lu 
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The spontaneous magnetization curves (on the 
left in figure 4) plotted against Ds are always lower 


with Fermi-Dirac statistics than the limiting curve 
(labelled oo) with Maxwell-Boltzmann statistics. 


The variation with ke is regular, but not mono- 


The lowest curve is that for the value of - 
Li 


tonic. 
1-0 
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Fig. 5. — &, as a function of 
(Stoner, 1938 c.) 


for which complete parallelism of the electron spins 
is just attained at absolute zero. The inverse 
susceptibility curves are also lower (i. e. the corres- 
ponding susceptibilities are higher) than the limi- 
ting classical curve. The differences between these 


ñ A ÿ 
curves is not very great for the higher values of e 


st 


Fig. 6. — Reduced inverse susceptibility curves for a single 
band. Values of &, are given on the curves. The curve 
6’ =+ an 

EE *. For values of he greater 

0 *o 

than this, the curves lie between the 6, = 1 curve, and 

the limiting curve, cl, corresponding to classical statistics. 

(Aîter Wohlfarta, 1949 a.) 


1 is that for 


foret 


r 


but becomes much more marked in the range of = 


values [see (4.1) to (4.3)] for which the relative 
magnetization at absolute zero, &,, is less than 


unity. The variation of £, with Le is shown in 


co 


N°3. 
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figure 5, and the reduced inverse susceptibility 
curves for + corresponding to suitably spaced 


|| values of £, in figure 6. These curves (or the more 
- complete set of numerical values corresponding to 


them) are of great value in the analysis of experi- 
mental results. 


» 


Associated thermal characteristics. — The variation 


. of electronic energy and specific heat for electrons 


in a band of standard form when spontaneous 
magnetization does not occur (i. e. for a non-ferro- 
magnetic metal) is shown in figure 7. 


3 


(0) 1 
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Fig. 7. — Variation with temperature of electronic energy 
and specific heat. 


E, C, energy and specific heat for N electrons. e,, maximum 
electron energy (band width) at absolute zero. k, Boltz- 
mann constant. The full straight lines are tangents 


at 2 = 0, and the broken lines the asymptotes to the 


0 
curves. (Stoner, 1938 b.) 


The limiting value of the electronic specific heat 


for us —+ o is given by 
(4.5) 


From measurements in the liquid helium range, 
where the electronic contribution to the total 
specific heat can be unambiguously separated from 
the lattice contribution, it is found that the elec- 
tronic contribution is in fact proportional, to the 
temperature. For some metals (e. g. Cu, Ag) the 
proportionality factor is in good agreement with 
that given by (4.5) if &, is calculated on the assump- 
tion that the electrons are free; for other metals 
(e. g. Fe, Ni, Pd, Pt, Ta, Nb) the experimental 
factor is much higher, indicating that the energy 
density of states at the top of the Fermi distribution 
is much greater, or, if the band is of standard form, 
that the width of the occupied region (or unoccupied 
region, if holes at the top of a band are involved) 
is much narrower. 


For a ferromagnetic below the Curie temperature, 6, 
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the numbers of spins pointing in opposite directions 
are unequal; the distributional energy differs from 
that for a non-ferromagnetic (for the same N and &;), 
and in addition there is the exchange energy propor- 
tional to £? [cf. (3.6)J. Above 0, the results illus- 
trated by figure 7, are applicable. The calcylation 
of the variation of electronic energy and specific 
heat over the temperature range up to 0 is trouble- 
some and has been carried through in detail only 
. A7 1 

for 2 * (the value for which parallelism of 
spins is just attained at absolute zero). The results 
for the specific heat are shown in figure 8. 


Fig. 8. — Electronic specific heat as a function of L 


(] 
RU Et 
for E- MS — 071087 (= = 0.065). 
0 “0 


(Stoner, 1939 b.) 


The electronic specific heat, C, may be regarded 
as made up of a quasi-magnetic part, Cry, associated 
with the temperature variation of NkÜ't, and a 
part, Cr, associated with the variation in the energy 
distribution. The part Cx may in turn be considered 
as a sum of two parts, C;, and C,, the first corres- 
ponding to change of temperature with € constant, 
the second to change of € with temperature. A 
rather unexpected general result (see Stoner, 1939 b, 


p. 353) is that for all values of _ in the low tempe- 


rature limit Dies the quasi-magnetic contri- 


0 
bution, Cy is numerically equal to, but of opposite 
sign to C, Thus the limiting low temperature 
specific heat is calculable directly from the distri- 
bution at absolute zero, and is not dependent on 
the manner of variation of € with temperature. 
The general result is : 


L 


For ET —+ 0, 
€o 


(64 


_ (4.6) 
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For t, = 0, this reduces to (4.5). 
HO Es 


1 
Fr. KT LAT 
Rs = 5109( 2). (4.6 &) 


N# 4 €o £o 

#0 1 
Apart from the complete results for — —2 , 

co 
and the limiting low temperature specific heat, 
given by (4.6), values have been obtained, effecti- 
vely for the whole range of values of (or of ii h 

0 co 

of the change of energy between absolute zero and 
the Curie point and of the specific heat immediately 
below 0 (and of the component contributions), and 
of the specific heat immediately above 0, and so 
of the Curie point discontinuity. The curves 


showing the variation of these quantities with : 
| ch 


have many interesting features, but they will not 
be discussed here, more particularly because ade- 
quate consideration has not yet been given to the 
analysis of the available experimental results in the 
light of them. It must suffice to state that although 


2 LE] Æ0 à 
the “ classical ” values are approached for — consi- 
&0 


40! —{ 


=) or less 


derably greater than unity, for 


(the relevant range for most actual ferromagnetics), 
the theoretical values may be widely different from 
those given by the ‘“ classical ” treatment, and to a 
degree offering promise of far more satisfactory 
agreement with experimental results. As is well 
known, a strict application of Maxwell-Boltzmann 
statistics gives results which are completely incom- 
patible with experiment. 

In summary, the treatment of ferromagnetism on a 
collective electron basis, using Fermi-Dirac statis- 
tics, leads to a consistent scheme covering all the 
related electronic properties, thermal as well as 
magnetic. As compared with the classical treat- 
ment an additional parameter is required, the band 
width, € but this is not introduced arbitrarily, 
but is necessitated by the physical situation. The 
results of the theoretical and computational treat- 
ment are broadly consistent with experimental 
findings, but owing to the simplifications-made in 
the premises, the scheme should not be expected to 
give complete and exact agreement with experiment. 
Rather, the scheme provides Jogically consistent sets 
of results for a complete family of ‘“ idealized ” 
ferromagnetics, by comparison with which the 
interpretation of the significance of experimental 
results for actual ferromagneties may be enormously 
facilitated. 


5. Applications to metals and alloys. — 
9 () General. — In the two papers summarized 
in $$ 3 and 4 (Stoner, 1938 c, 1939 b) very brief 
general discussions were given of the then available 


NS 8 
experimental results on the ferromagnetic elements 
in relation to the theoretical scheme; and these were 
supplemented by a somewhat fuller consideration 
of the susceptibility above the Curie point (1938 d). 
Some of the later experimental results are included 
in à subsequent review article on ferromagnetism 
(Stoner, 1948). More detailed consideration was 
given to nickel and nickel-copper alloys [see $ 5 (ü)] 
by Wobhlfarth [1949 a], who has also discussed 
(1949 b) nickel-cobalt and related alloys [see $ 5 (| 
and made a preliminary attack [1940 €, d, 19501, 
on some of the underlying quantum mechanical 
problems [see $ 5 (iv)l. 

Until the advent of the collective eléctron treat- 
ment, experimental results had usually been consi- 
dered with reference to the simple form of the mole- 
cular field treatment, as adapted to electron spins 
as carriers of the magnetic moment. This modified 
Weiss-Heisenberg treatment, as it may be called, 
is essentially characterized, on the statistical side, 
by the use of Maxwell-Boltzmann statistics. It 
gives, in a simple way, theoretical curves for the 
variation of spontaneous magnetization below, and 
of susceptibility above the Curie point, which, as far 
as their general form is concerned, appear at first 
to be reasonably consistent with the experimental 
results. Even leaving aside such matters as the 


Î 
departures from linearity of the relation between & 


and T above 0, there are, however, serious quanti- 
tative discrepancies. For example, the number of 
effective spins per atom, gr, deduced from the ferro- 
magnetic saturation magnetization for T — o, differs 
greatly from the value, g», deduced from the para- 
magnetic susceptibility. For Fe, Co and Ni the g/ 
values are 2.22, 1.71 and 0.60; respectively; the g, 
values are 3.37, 3.27 and 0.86. While it is not 
suggested that the g; and q, values ‘“ should ” be 
identical, no ‘“ natural ” explanation (i. e. no expla- 
nation consistent with the general wider theoretical 
scheme) was ever given of the very great differences 
on the basis of the Weiss-Heisenberg treatment. 
Further, although this treatment could account in 
an unforced way for the order of magnitude of the 
“ excess ?” specific heat below, and the sudden 
decrease in the neighbourhood of the Curie point, 
it could not account in any way either for the 
observed excess above the Curie point, or for the 
electronic specific heat at very low temperatures. 
It may be added that the quantitative characte- 
ristics of the magneto-caloric effect (which imply a 
decrease of the molecular field coeflicient over the 
range from the Curie point to room temperature by 
a factor of ro or more) are in complete disaccord 
with either an assumed constancy of the molecular 
field coefficient, Ny, or with the modest degree of 
variation which might be consistent with the 
quantum mechanical origin of the molecular field 
[see Stoner, 1936 dl]. 


NS. 


The experimental results which are most imme- 
diately appropriate for comparison with the collec- 
tive electron treatment are those for the suscepti- 
bility above the Curie point. Very careful measu- 
rements have been made on iron, cobalt and nickel 
by Sucksmith and Pearce (1938) and by Fallot (1944) 
[see also Stoner, 1948]. The results are in good 

T 
The G 
is from just over r to about r,7 for Fe (0 = 10430 K), 
1.2 for Co (9 — 1393) and 2.4 for Ni (9 — 63x). 
(For iron, values are obtained for the 8 and 0 ranges, 
or by extrapolation from alloys in which they y 
range is open) For Fe and Co, and for Ni 


agreement with each other. range covered 


up to about ? D A1 CE reduced curves are similar 


in form to be shown in figure 6, and fall between 
the curves for £5 = 0.9 and Es — 100 (0e. swell 
below the classical re SE The results 


indicate that the values of À — © appropriate to this 


temperature range are Suche ‘as correspond to an 
exchange interaction effect just sufficient to produce 
complete parallelism of the spins at absolute zero 
for Ni e s. = 0.065), and 
somewhat smaller for Fe and Co (corresponding 
to ©, values less than 1, but probably not less 
than 0.0, see figure 5). A preliminary coordination 
of the susceptibility results is thus obtained without 
the need to invoke any change in the effective 
number of carriers between the lower and higher 
temperatures, and one of the major discrepancies 
between theory and experiment mentioned above 
(the apparent difference between the g; and q, 


values) is removed. At temperatures above about 


VA I î 
- = 1.8, however, the —; 7° curve for nickel becomes 


1 
2 = 0.7937, 


concave to the Taxis (1. e. the decrease of 7 with T 
is less than that corresponding to the curves of 
figure 6). This is discussed below [$ 5 (|. 

In the liquid helium range the electronic specific 
heat is proportional to the temperature, the propor- 
tionality factor usually being denoted by y. Measu- 
rements on iron (Keesom and Kurrelmeyer, 1939), 
cobalt (Duyckaerts, 1939) and nickel (Keesom and 
Clark, 1935) give for yX10', 12.0, 12.0 and 17.4 
respectively (the specific heat being expressed in 
cal.deg.-!mole-1)}. According to the usual theo- 
retical treatment,: the value of + is proportional to 
the density of states at the top of the Fermi distri- 
bution; this can be calculated from a known or 
assumed energy distribution of states. Using the 
values of €, derived from the high temperature 
susceptibility, and assuming a strictly parabolic 
form for the relevant part of the energy bands 
(see fig. 1), the calculated values of + X 104 for Fe, 
Co and Ni are about 50, 30 and 24 respectively. 
Since a change in the effective value of €, by per- 
haps 20 per cent with a temperature change of the 
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order of 10009 is to be expected (see $ 4) the discre- 
pancy for nickel (of about 4o per cent) is not serious, 
and may be taken as an indication of only a compa- 
ratively slight departure from a parabolice band 
form. For cobalt, the comparison is not significant 
owing to the change in lattice structure from hexa- 
gonal at the lower to cubic at the higher tempe- 
ratures. For iron, the difference, by a factor of 4, 
between the observed value of + and that ‘“ calcu- 
lated ” from the paramagnetic characteristics, 
suggests that the band deviates widely from a 
parabolic form. This is consistent with the detailed 
calculations by Manning [1943] on the energy bands 
in iron, the curve given having a minimum near the 
top of the occupied region. The value of y calcu- 
lated by Manning is, however, about 3 times smaller 
than that obtained from experiment. 

The fact that a comparison of the band width 
parameter derived from the high temperature suscep- 
tibility and the low temperature specific heat shows 
fair agreement for nickel and a wide discrepancy 
for iron supports rather than invalidates the general 
ideas underlying the theoretical treatment; for it 
is consistent with other evidence indicating that 
the simple parabolic band form assumed in the 
detailed numerical work is a fair approximation 
for nickel, and a very poor approximation for iron. 


: In view of the wide difference in the band forms, 


it is remarkable that both the reduced spontaneous 
magnetization and the susceptibility curves for the 
two metals should be so similar. The position is 
perhaps analogous to that in the Debye theory of 
specific heat, where a simple assumption as to the 
energy distribution of vibrational states, which is 
known to be wrong in detail, none the less leads to 
a reduced specific heat, temperature curve in good 
general agreement with the experimental results for 
nearly all metals. 
The experimental 


spontaneous magnetization, 


temperature curves for iron, cobalt and nickel all 


lie well above the theoretical curves for any reaso- 
nable value of 2 (e. g. the curve labelled 0.794 in 


figure 4), and in fact agree for better (though in 
detail not well) with the classical curve (labelled co 
in figure 4). This undoubted discrepancy cannot 
be attributed primarily to energy band form pecu- 
liarities, as the curves for the three metals (though 
not for alloys) are so similar. It is thought at 
present, as discussed further below, that the dis- 
agreement here is primarily due to the oversimpli- 
fication in the assumption made [$ 3, premise (ïi)] 
as to the dependence of exchange energy on magne- 
tization. 

The more detailed comparative studies which 
have so far been carried out have been concerned 
mainly, for obvious reasons, with nickel and its 
alloys. It is impossible to present this work convin- 
cingly in a short space, and reference must be made 
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to the original papers for details; mention can be 
made here of only a few saliént points. 


5 (ü) Nickel and nickel-copper alloys : the transjer 
effect. — In his analysis and discussion of the expe- 
rimental results for nickel and nickel-copper alloys, 
Wohlfarth (1949 a) introduces a refinement into 
the collective electron treatment by taking account 
of what may be called the “ transfer ” effect. 
In the original treatment (cf. $ 3), a single band was 
considered, and the available electron spins were 
regarded as fixed in number. Now in nickel, the 
total number of électrons is just sufficient to fill 
the d band (see fig. 1), but, owing to overlap with 
the s band, there is a number of ‘“ holes ”, N,, in 
the d band which must be equal to the number of 
electrons N, in the s band. At absolute zero, the 
number per atom, sufficiently closely, is 0.6. With 
increase in temperature, the electrons move to 
higher energy states, and since the number of avai- 
lable states is limited in the d band, and effectively 
unlimited in the s band, the number of electrons in 
the s band increases, and, correspondingly, the 
number of holes in the d band; symbolically, the 


The increase 


ni) 


denoted by r. The results for a single band corres- 
pond to r co. Detailed calculations have been 
made for r — 10. (In all this part of the numerical 


SR N AT AU à 
ratio ., increases with temperature. 
od 


work, the value taken for _ 


corresponding to &oy = 0.17 eV. The value r = 10, 
which was chosen partly for convenience in the 
computations, and partly to bring out clearly the 
effects of transfer, corresponds to a value of 


was 2 X 10°0K, 


= (2 X 10'°K) which is of the same order as, but 


nd smaller than, that estimated from the 
enérgy band calculations.) 


The holes in the d band are probably entirely 
responsible for the strictly ferromagnetic charac- 
teristics, and the relative contributions of the s 
band electrons to the paramagnetic susceptibility 
is small, but not negligible. The effect of transfer 
is to make the susceptibility increasingly greater, 
with increasing temperature, than that given by 
the single band treatment, mainly owing to the 
increase in the number of holes in the d band. 
This is shown in figure 9, where the calculated 
reduced inverse susceptibility curves are shown 
for r —10 and rc. For r —=10o ‘the curve 
becomes concave, rather than slightly convex to 
the Taxis, at the higher temperatures, and the 
excellent agreement with the experimental values 
can leave little doubt that the main remaining 
‘ anomaly ” in the experimental results on the 
temperature variation of the paramagnetic suscep- 
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bility can be largely accounted for in terms of the 
transfer effect. 
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Fig, 9. — Paramagnetic susceptibility of nickel. Experi- 


mental points due to Sucksmith and Pearce (1938). 
Broken curve, calculated by single band treatment (r— ©). 
Full curve calculated for overlapping bands (see fig. 1) 
allowing for transfer eftect (r = 10). (After Wohlfarth, 


1949 a.) 


The experimental results for the Ni-Cu alloys 
show that both the Curie temperature and the spon- 
taneous magnetization at absolute zero decrease 
practically linearly with copper concentration to 
zero at a fractional concentration of o.6. It is 
reasonable to make the provisional assumption that 
the s electrons of copper fill up the d and s bands 
to a common Fermi limit higher than that in nickel. 


It is then a simple matter, given the ratio - for 
: od 


nickel, to determine the value of (8,4). [and of (&,.).] 
‘as a function of the copper concentration c. [For 
example, for r — 10, (&4) becomes zero, i. e. the 0.6 
holes in the d at are filled, for c — 0.6922.] 


Further, knowing 0, — ! and hence © may be deter- 


mined. The ee Anne value of ECM), 
equal to unity for nickel, decreases with increa- 
sing c at first slowly, and then more rapidly to 
zero at c — 0.6. The values sô obtained for &, 
may be compared with those derivable from the 
reduced inverse susceptibility curves for the alloys, 
as described above for nickel. These curves are 
similar to those for nickel (fig. o), but of decreasing 
slope with increasing copper content (fig. 10), indi- 


cating decreasing values | of _ and of £€o (fig. 6). 


The agreement is surprisingly good. For an alloy 
with € — 0.352, for example, the estimated value 
of £, by the first method is 0.86, and by the second 
method approximately 0.87. Although such close 
numerical agreement is probably fortuitous, the 
general run of the experimental results is entirely 
consistent with the theoretical scheme. 
Measurements of the specific heat of nickel- 
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copper alloys in the liquid helium range are of great 


interest, for it would be expected that the coefficient y 
in the electronic term would decrease proportionately 
to the density of states at the top of the occupied 
part of the energy band; in particular that the value 
of y X 104 would decrease with the concentration c. 
of copper from 17.4 for pure nickel [see $ 5 (| 
to a value comparable with that for copper (1.78) 
for € equal to, or slightly greater than 0.6. The 
results of Keesom and Kurrel- 
meyer (1940) [see also Stoner, 1948, p. 93] on four 
alloys show a somewhat irregular variation of y 
with c, but there is no indication of any considerable 
decrease over the c range from o to 0.6. This is 
quite inexplicable on the simple theoretical treat- 
ment. When change in {, and transfer are taken 
into account, however, the calculated relative change 
in y nowhere exceeds 10 per 100 over the c range 
from o to 0.5, and even for € — 0.6, the calculated 
value is only about 20 per 160 below that for nickel 
(Wohlfarth, 1949 a). Thus a simple refinement of 
the original theoretical treatment accounts broadly 
for the most baffling general feature of the experi- 
mental results, namely the smallness of the change 
in y over the c range from o to 0.6, though it does 
not explain the irregularities in the variation indi- 
cated by the values obtained for the four alloys 
examined. 


5 (iii). Ofher metals and alloys. — The available 
experimental results on the fundamental magnetic 
properties, both below and above the Curie point, 


. of binary alloys of the ferromagnetic elements are 


now very extensive. In comparatively recent years 
much of the earlier work on the ferromagnetic 
metals and interferromagnetic alloys has been 
repeated, with improved methods, and a wealth 
of new knowledge has been gained through the 
systematic studies of alloys with non-ferromagnetic 
elements by Sadron, Manders, Marian, Fallot and 
others [for detailed references, see Stoner, 1948]. 
Many of the results have now been ‘ analysed ?” 
in the light of the collective electron treatment; 
that is to say, the results, usually from diverse 
sources for the low temperature saturation magne- 
tization, the Curie temperature, and the variation 
with temperature of the spontaneous magnetization 
below, and of the susceptibility above the Curie 
temperature have been brought together, critically 
examined, and reduced to the form (whether in 
numerical tables or in graphs) appropriate for com- 
parison with the results of the theoretical treatment 
for the idealized ferromagnetic. Representative 
examples of this analysis are given in the papers 
already mentioned [Stoner, 19394, Wohlfarth, 
1949 a] and in a later paper by Wohlfarth [1949 b]. 
The brief statements which can be made here on 
this work must be in very general terms, and it 
must be understood that there is no suggestion 
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that the coordination so far obtained for any sets 
of experimental results is as yet quantitatively 
complete; each alloy system presents, in detail, 
its own complex of problems, whose gradual eluci- 
dation can be achieved only by much further expe- 
rimental and theoretical work. « 

It has been known for some time [c/. Stoner, 
1933, 1948] that the saturation magnetization of 
many nickel alloys is consistent with a decrease of 
mean moment per atom, expressed in Bohr magne- 
tons, He atomic concentration of the solute 


metal, + —!!, closely equal to the number of loosely 


bound electrons (or the effective valeney) of the 
added atoms. This holds, for example, in the 


alloys with Cu, Au (TE m1); Zn (3), AI (3), 
Sn (— 4). With the older theoretical treatment, 
however, no satisfactory interpretation could be 
given of the experimental =, T curves for these 


alloys above the Curie point [cf.. Néel, 1940, 
133]. When the reduced susceptibility 
curves are plotted as described above, they are 
all very similar to those for the Ni-Cu alloys, shown 
diagrammatically in figure 10. 
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Fig. 10. — Reduced inversefsusceptibility curves for Ni-Cu . 


and Ni-Co alloys, With increasing concentration, €, of Cu, 
the curves change from the full curve (for Ni, i. e. € = 0) 
to the broken curve (6 = 0.456). The curves for Ni, Co 
and all the Ni-Co alloys fall in the narrow range shown. 


For the elements mentioned the results indicate 
that the value of 


concentration, and cord nety that #, decreases. 
To the same extent as for the Ni-Cu alloys, the collec- 
tive electron treatment provides a satisfactory 
coordination of the high and low temperature 
magnetic characteristics. While a similarity in 
behaviour might be expected for alloys of nickel 
with the simpler elements (i. e. those in which the 
atoms have incomplete outer groups of s or p elec- 
trons), it is remarkable that it extends also to alloys 
with some of the transitions elements (in which 
the atoms have incomplete d groups), including Ti, 
V and Cr. 

For the nickel-cobalt alloys the behaviour is enti- 


KP’ 
—— decreases with increase of 
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rely different, in that, for all the alloys, the reduced 
susceptibility curves almost coincide (see fig. ro). 
In so far as the idealized scheme is applicable, this 
would indicate that parallelism of the spins asso- 
ciated with the holes in the unfilled d band is 
complete (£, — 1) or nearly complete (£, > 0.95) 
at absolute zero over the whole composition range. 
For the nickel iron alloys, values of £, well below : 
are indicated (e. g. €, — 0.8, for the 57.7 per cent 
alloy), but the change with composition is irregular, 
and any suggestions as to the detailed interpretation 
of the results would at present be purely specu- 
lative. This last remark applies even more forcibly 
to the curves for the Ni-Mn alloys. 

The available data for the variation of the spon- 
taneous magnetization of alloys are far less complete 
and reliable than those for the susceptibility, but 
interesting and certainly significant differences are 
shown in the reduced curves for the nickel-cobalt 
alloys on the one hand and the nickel-copper alloys 
on the other. The experimental results are due to 
Bloch (1911, 1912) and Alder (1916) respectively. 
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Fig. 11, — Reduced spontançéous magnetization curves for 
Ni-Cu and Ni-Co alloys. With increasing concentra- 


tion, e, of Cu, the curves change from the full curve (for N : 


i. e. € — 0) to the broken curve (c = 0,281). The curves 
for Ni, Co and all the Ni-Co alloys fall in the narrow 
range shown. 


As shown diagrammatically in figure :1, the curves 
for the whole range of Ni-Co alloys are almost 
coincident with the curves for the pure metals, 
which, as already stated [$ 5 G)], agree roughly 
with the “ classical ” theoretical culve. For the 
Ni-Cu alloys, the curves become less convex with 
increasing copper content; the curves for alloys 
with 19.2, 24.1 and 28.1 per 100 copper agree quite 
closely with the lowest theoretical curve of figure 4 
(the curve albelled 0.794). 

The change in form of the curves for the Ni-Cu 
alloys cannot be attributed simply to the decrease 
in the values Of %,; for the theoretical curves for all 
values of El 


co 


corresponding to the range o <£,<1 
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are nearly on Le and it is only for impossibly 


high values of À “- that the higher ‘ classical ” curve 


is approached. A possible explanation of the diffe- 
rent types of curve for the different alloys is suggested 
below [$ 5 (Giv)]. 

In the binary alloys ofi iron, the effect of the solute 
atoms on the saturation magnetization is very 
different from that in nickel. With many elements, 
including Al, Si, V, Cr, Mn, Sn, Au, the initial value 


of “ is approximately — 92.2, the effect being 


equivalent to that which would be produced by the 
replacement of iron atoms (of moment 2.2 uy) by 
atoms of zero moment. For the nickel alloys a 
satisfactory general interpretation of the facts is 
obtained by supposing that the loosely bound 
electrons of the added atoms fill up the holes in 
the d band, and consistency demands that a basi- 
cally similar process should occur in the iron alloys. 
In nickel, however, all the states in the 4 band for 
one direction of spin are fully occupied (£, = 1}, 
and. added electrons can enter the band only with 
the opposite direction of spin. In iron, the evidence 
indicates that the states in the d band are not fully 
occupied for either direction of spin (i. e. &, < 1), 
and added electrons can enter the band in balanced 
pairs. This tentative explanation of the difference 
between the nickel and iron alloys [Stoner, 1948, 
p. 90] seems to be broadly consistent with the expe- 
rimental results, but it has not yet been developed 
in detail. 

It is appropriate to conclude this section by brief 
reference to some of the non-ferromagnetic metals. 
It is an immediate conclusion from the collective 
electron treatment that a positive exchange interac- 
‘tion does not necessarily give rise to ferromagnetism 
(see Jig. 2); with Lo positive and below the critical 
value required to give FPONANÇOUS magnetization, 
; k0° 
i. e. for the range 0 < = <e 3” the paramagnetic 


susceptibility may still be he to a value 
much greater than can reasonably be accounted 
for merely in terms of a high density of states at 
the top of the Fermi distribution. It has been 


 suggested that the magnitude and temperature 


variation of the susceptibility of many of the tran- 
sition elements can be qualitatively accounted for 
in this way [Stoner, 1936 c]. More recently a 
detailed quantitative analysis has been made, from 
this point of view, of the experimental results for 
platinum and palladium [Wobhlfarth, 1940 e]. For 
palladium, the various experimental results (suscep- 
tibility, electronic specific heat, magnetic properties 
of alloys) are remarkably consistent with those 
derived theoretically for a band structure similar 
to that of nickel, with 0.6 holes per atom in the d 


For platinum, 


N°3: 


the correlation is less complete, but the results 
correspond qualitatively to a smaller number of 
holes (0.2 to 0.3) and a smaller, but still positive 


value of se (0.4 to 0.6). 
co 


D (iv). Temperature variation of spontaneous magne- 
tization. — The discussion of the general theory of 


exchange effects is outside the scope of this report, 


but it is proper that brief mention should be made 
of some recent contributions of Wohlfarth in this 
field which bear directly on the significance of the 
analysis of experimental results in the light of the 
simple form of the collective electron treatment. 


In a particular development of the Heisenberg 
treatment of ferromagnetism, Bloch (1930) obtained 
a relation for the variation of spontaneous magnetiza- 
tion at low Re which may be expressed 
in the form 


CS 4 F 

ER =I— (&) ] 
where T, is expressible in terms of the exchange 
interaction integral. This relation has been widely 
accepted as an inescapable consequence of a rigorous 
theoretical treatment which is fully confirmed by 
experiment. In a discussion of the limitations of 


Bloch’s spin-wave treatment, Wohlfarth [1949 d} 
points out that an essential premise of the treat- 


ment is that there is complete parallelism of all the 


spins at absolute zero (i. e. £,$ — 1). Even a small 
departure from parallelism would make the theo- 
retical method inapplicable, and the indications of 
the analyses summarized above are that in most 
actual ferromagnetics the parallelism is incomplete. 
Even if the premise of complete parallelism were 
valid, Wohlfarth shows that the relation (5.1) 
would be a quantitatively satisfactory approxi- 
mation only for a very restricted temperature 
range, probably less than 1°. It is true that 
Fallot’s results for iron and nickel are not incon- 


P 4 
- sistent with a T° law extending over a fairly wide 


range, but the value of the Curie temperature which 


- can then be estimated from the experimental T, 


Has à T° law. 


does not agree well with that observed, and the 
experimental points fit a 7? law almost as well 


The Bloch relation (5.1) is, in short, 
a consequence of very special premises, and even 
then holds only over a very restricted temperature 
range; it is quite unjustifiable to regard it as gene- 
rally applicable, or to use it as a basis for estimating 


values of the exchange integral from experimental 


results for the temperature variation of the spon- 
taneous magnetization. 


It may be noted that with the collective electron 
treatment, the variation of 1 —(2) with T at low 
70 
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In the 


range for which £, is less than :, a T? . is clesely 
followed; at the critical value for TE 28 namely 
k6' 
€o 


values, an exponential term, of the form exp 7} 


ire depends on the value of a. 


for “higher 


SRE approximately a T° law ; 


becomes dominant. 

A related, but more general problem arises in 
connection with the theory of electronic specific 
heat at low temperatures. The usual treatment 
gives, for T = 0, 

Ce XT, (5.9) 
and the coefficient y is proportional to the density 
of states at the top of the Fermi distribution. 
In the derivation of this expression, no account is 
taken of exchange, or correlation, effects, and it 
was stated by Bardeen (1936) and Wigner (1938) 
that their inclusion would lead to very different 
relations; this has been confirmed by the quanti- 
tative treatment of Koppe (1947). The expression 
derived gives a non-linear variation with T, and at 
the lower temperatures a value of C. differing from 
that given by (5.2) by a large factor. In both 
respects the ‘ improved ” theoretical expression is 
completely incompatible with experiment, but it is, 
none the less, very disturbing, for it is clearly quite 
unjustifiable to ignore these correlation effects. 
It is suggested by Wobhlfarth [1950] that the manner 
in which they are treated is oversimplified; and he 
shows that if the Coulomb potential in the relevant 
exchange integrals is modified by the inclusion of 
an exponentially decreasing factor to allow for 
screening, the final expression for the specific heat 
may be very little different from that given by (5.2). 
This provides some justification for treating low 
temperature electronic specific heat on a simple 
“ density of states ” basis as'a manageable approxi- 
mation, but at the same time it underlines the need 
for caution in attaching undue weight to detailed 
numerical agreement or disagreement between expe- 
riment and a simplified theory. 

Finally, reference must be made to a preliminary 
attack on the fundamental theoretical problem of 
exchange interaction [Wohlfarth, 1949 c]. In the 
collective electron treatment, as quantitatively 
developed, it is assumed that exchange interaction 
gives rise to a term in the energy expression propor- 
tional to the square of the magnetization [$ 3, 
premise (ji)]. It is virtually impossible to develop 
a satisfactory general quantitative treatment of 
correlation effects, and even for free electrons only 
rough estimates can be made of the variation with 
magnetization of terms of the Bloch type corres- 
ponding to parallel spins, and of the Wigner type 
corresponding to anti-parallel spins. From his 
detailed discussion, however, Wohlfarth concludes 
that in general the variation of the resultant energy 
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with € will be effectively linear for small values 
of £, but that there will be increasing departure from 
linearity as € approaches unity. As long as & is 
small, therefore, the numerical results of the collec- 
tive electron treatment should be applicable; in par- 
ticular they should apply to the paramagnetism 
above the Curie point. Below the Curie point, 
in contrast, € varies over the wide range from o 
to £, or, perhaps more significantly, the intensity, J, 
of the spontaneous magnetization, corresponding to 
the density of parallel spins, varies from o to 14. 
Now for the Ni-Cu alloys with the higher copper 
concentrations, 7, (and also in this case £,) is small, 
and the temperature variation of spontaneous 
magnetization agrees with the theoretical curves 
calculated on the assumption that the exchange 
energy is proportional to €? (see fig. 11). For the ferro- 
magnetic metals, and for the Ni-Co alloys, the range 
of I is large, and the deviation of the experimental 
curves from the theoretical ones (see fig. 11) can reaso- 
nably be attributed to the effect of the higher order 
terms in the expression for the exchange energy. 
Alternatively expressed, if the exchange energy 
should be represented by a series of the form 
at? + b£' ..., and is forcibly represented by an 
expression proportional to k9'£2 the effective value 
of k0' would decrease with decreasing £, 1. e. with 
increasing temperature. The rate of decrease of 
magnetization with temperature, as shown by 

Co 
the a n 
would thus be initially slower and finally more rapid 
than that corresponding to the theoretical curves 
for the îidealized ferromagnetic. These conside- 
rations seem to provide a reasonable tentative 
interpretation of the observed forms of the spon- 
taneous magnetization curves, though it must be 
freely admitted that a fully quantitative expla- 
nation, on an atomic theory basis, is very unlikely 
to be readily attained. 


curves (or the experimental 5, T curves) 


6. Concluding remarks. — The collective elec- 
tron treatment of ferromagnetism provides a consis- 
tent set of quantitative relations, derived from 
simple premises with a clear physical significance, 
for the electronic properties, thermal as well as 
magnetic, of a complete family of idealized metallic 
ferromagnetics and paramagnetics. The general 
calculations must be made for a particular energy 
band form, and with a particular form of expression 
for the dependence of exchange energy on magne- 
tization. Bearing in mind that this necessarily 
precludes exact numerical agreement between the 
theoretical results and the experimental results for 
actual metals and alloys, the degree of quantitative 
coordination of these experimental results which is 
attained is very remarkable. Much that was 
previously obscure may now be said, in a general 
way, to be understood. Moreover, analysis of the 
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experimental results in the light of the theoretical 
treatment often provides valuable guidance for 
further theoretical and experimental investigations. 
It is my hope that the scheme will be much more 
widely used in this way, for the survey given here 
will at least have indicated how many questions 
there are which still remain to be answered. 

The collective electron treatment, as presented 


‘ bere, is not in any sense complete as à theory of 


even the basic properties of metallic ferromagnetics. 
À full theory of ferromagnetism is necessarily an 
integration of the results of diverse theoretical 
investigations carried out by many individuals in 
different centres. Even bare reference to the very 
relevant recent work, or work in progress, on such 
problems as the electronic band structure of parti- 
cular metals and alloys, would unduly extend this 
report. It may be appropriate to conclude this 
report by reference to two of the directions along 
which theoretical investigations are at present procee- 
ding at Leeds. The first is a development, straight- 
forward in principle, of the collective electron treat- 
ment to cover what may most simply be described 
as the magneto-caloric effect in ferromagnetics in 
high fields. It has already been mentioned [5 (i)| 
that the experimental results cannot be satisfac- 
torily accounted for on the basis of the older theo- 
retical treatment; such tentative suggestions as were 
put forward earlier to account for the large varia- 
tion with temperature of the apparent value of the 
Weiss molecular field coefficient in terms of domain 
effects are now realised to be untenable. Preli- 
minary calculations by K. L. Hunt have now shown 
that such a variation is entirely consistent with the 
‘new treatment, arising essentially from the fact 
that change of magnetization in general involves a 
change of ‘ distributional ” energy as well as in 
molecular field energy, and that these changes may 
be of opposite sign. It is hoped that a more detailed 
quantitative study may lead to the derivation from 
the experimental results of fuller information about 
the magnitude of the exchange effects in actual 
ferromagnetics. 
Some characteristics of the “ electronic structure ” 
of metals and alloys are manifested in the magnetic 
properties, others by the associated thermal pro- 
perties. . Ample illustration has been given of the 
way in which combined theoretical studies of the 
two types of property may lead to the gaining of 
information about that /electronic structure. It is 
believed that much further information could be 
obtained through a study of elvctrical and asso- 
ciated properties, for which very extensive expe- 
rimental results are available. Work is in progress 
by P. Rhodes with this long-term aim in mind. 
The theoretical problem of electrical properties is 
much more complicated than that of magnetic 
properties, because the electron-lattice interaction 
is an essential factor determining the observable 


5 


| except for ‘“ very high ” and ‘ very low 
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properties. It was soon found that no quantita- 


| tively satisfactory theoretical treatment had been 


given of even the temperature variation of resistance 
? tempe- 
ratures. Numerically precise solutions of the rele- 
vant equations have now been obtained for the 
intermediate temperature range (Rhodes, 1950), 
which in some ways is of major physical impor- 


| rance in connection with the theoretical analysis 
| of the experimental results. 


This work may seem 
far removed from collective electron ferromagnetism, 


| but it is a necessary step in the theoretical treat- 


ment of electrical properties, and may help towards 
the exploration of a third approach to the problem 
of the electronic structure of metals and alloys. 
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Remarque de M. Van Vleck. — Ce que je vais dire 
ne concerne pas directement le modèle des « électrons 
collectifs » de Stoner, maïs je crois que, dans ce 
modèle, se posent aussi des questions de convergence 
du même genre qu'avec celui de Heitler-London. 
En 1937 et 1939, Opechowski, utilisant le modèle 
de Heisenberg, a développé les calculs en poussant 
plus loin le développement en fonction des puissances 
du rapport de l'intégrale d’échange à AT. Je désire 
signaler une erreur découverte par Zehler, étudiant 
de Dôring, dans le calcul d’Opechowski. Celui-ci 
avait obtenu 
83 
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RTE à ch) 


+ où T' est, à un facteur près, le rapport de la tempé- 


rature à l'intégrale d'échange. La température de 
Curie, T,, dans une unité convenable, est la tempé- 
rature à laquelle s’annule lexpression (1). Les 
valeurs de T, obtenues en tenant compte de », 
3, ..., à termes dans l’expression (1) sont : 


Nombre de termes, 


2. 3. 4 5. 


imaginaire 


L'approximation conventionnelle de Heisenberg con- 


 siste à retenir seulement 2 termes. Le fait qu’en 
 retenant 5 termes on obtienne un résultat absurde 


semblait indiquer que le développement n'était pas 
convergent (les calculs avec 6 et 7 termes sont 
beaucoup trop difficiles à faire). Aujourd’hui, 
en 1950, Opechowski a repris ses calculs après la 
découverte de Zehler et a trouvé que le dernier 
3 


coefficient dans l'expression (1) était de 3 au lieu 
de ee La valeur obtenue en tenant compte 
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de 5 termes devient alors égale à 4,25 très voisine 
de la valeur obtenue (4,25) avec 4 termes. Le déve- 
loppement (1) est donc bien convergent. 


Demande de M. Néel. — Comment se pose la 
question du fer et de ses alliages dans le modèle 
des « électrons collectifs » ? 


Réponse de M. Stoner. — Les variations de moment 
se présentent de manières très différentes dans les 
alliages de fer et dans les alliages de nickel; comme 
on le sait, l'explication est très satisfaisante pour 
le nickel. Les spins des électrons effectifs (c’est-à-dire 
les trous dans la bande d) sont parallèles dans le 
nickel et les électrons ajoutés peuvent seulement 
abaisser le moment. Dans le fer, la saturation n’est 
pas complète (dans le symbolisme de mon rapport, 
€ 1) et les électrons peuvent entrer deux à deux 
dans la bande avec des spins antiparallèles. En prin- 
cipe, cela ne pourra se produire que jusqu'à des 
limites fixes et il me semble que cette idée est compa- 
tible avec les expériences : les détails n’ont pas 
encore été étudiés (voir mon rapport). Quant aux 
alliages inter-ferromagnétiques, on peut donner 
une explication satisfaisante dans chaque cas indi- 
viduel, en donnant aux bandes une forme conve- 
nable. Il faut cependant être prudent dans le déve- 
loppement de la théorie. 


Demande de M. O. Berg. — I should like to ask 
Prof. Stoner a question pertaining to figure 9. 


The value of — of Sucksmith and Pearce quoted are 


lower than the computed values at the highest 
temperature. This admittedly very small discre- 
pancy is accentuated when the comparison is made 
to the data of Fallot. I wonder if Prof. Stoner 
attaches any significance to this discrepancy and 


if it can be accounted for by the theory. 


Réponse de M. Stoner. — Dans les grandes lignes, 
l'accord avec la théorie est très satisfaisant sans 
être parfait. Mais on a, de propos délibéré, négligé 
dans la théorie des effets, comme celui de la dila- 
tation, qui peuvent être importants. Il n’y a donc 
pas à s'étonner que l'accord ne soit pas parfait 
puisqu'on a négligé ces effets secondaires. 


Demande de M. C. J. Gorter. — Dans le modèle 
des « électrons collectifs », l’entropie est-elle nulle 
au zéro absolu, en accord avec la loi de Nernst ? 


Réponse de M. Stoner. — Nous n'avons pas fait 
une étude directe de l’entropie des ferromagnétiques 
à o°K, ni de sa variation avec la température. 
Sans l’avoir fait, je suis bien sûr qu’il n’y a pas de 


contradictions avec les demandes de la thermo- 
dynamique. 
Demande de M. Néel. — La théorie des « électrons 
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collectifs » permet-elle d'expliquer les courbures 
accentuées de la courbe ee T) au voisinage du 
point de Curie ? 

Réponse de M. Stoner. — Les courbures obtenues 
avec la théorie donnant la variation de - avec T 


au-dessus de 0, quoique importantes, sont très 
lentes. Je pense que peut-être les courbures plus 
grandes, observables au voisinage immédiat du 
point de Curie, sont en principe explicables par les 
« fluctuations » de M. Néel. 


Remarque de M. Shockley. — The distribution of 
electrons betwen two bands can be visualized with 
the aid of a mechanical model. In the model 


(fig. 12) the bands are represented by bottles in 


which the height corresponds to the energy in the 
band and the area to the number of quantum states 
per unit energy. The potential energy of the water 
in the bottle then corresponds to the total “ kinetic 
energy ” or Fermi energy of the electrons in a 
energy band. The reduction of energy of one band 
in respect to the other due to exchange is repre- 
sented in the model by the displacement of one bottle 
in respect to the other due to unbalance when water 
in transfered from one to the other. If the restoring 
force is linear in the displacement of the bottles, 
the model is mathematically equivalent to Prof. 
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Stoner’s theory of collective electron ferromagnetism 


applied to bands of arbitrary form at 0° K. 


N (E) 


Fisère: 


If the bands are separated into two major parts 
by an energy interval of low density, then behaviour 
of figure 1 of Prof. Smoluchowskïi’s report may be 
reproduced if the exchange constant has an appro- 
priate magnitude. 


until further removal of electrons will come entirely 
from the other band. 
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* P 
née 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM. 


TOME 12, MARS 1951, PAGE 389. 


INFLUENCE OF ORDER ON MAGNETIC PROPERTIES 
By R. SMOLUCHOWSKI. 


Sommaire, — Une nouvelle théorie de saturation magnétique dans les alliages binaires est présentée. 
Dans cette théorie on considère les fluctuations de’concentration électronique dans tous les groupes 
équivalents des atomes. Dans le cas d’un réseau du cube centré ces groupes contiennent les premiers et 
les seconds voisins et la théorie est en accord avec les données expérimentales pour Fe-Co. Pour les 
alliages à faces centrées, comme Fe-Ni, on emploie un groupe contenant les premiers voisins. 

Cette théorie permet aussi de calculer l'influence d'ordre sur les propriétés magnétiques comme le 
moment de saturation et la magnétostriction et elle est en accord avec les expériences dans les cas 
connus. L'influence d'ordre sur la température de Curie, sur l'anisotropie magnétique, sur la force 
coercitive et sur la perméabilité est aussi discutée. Enfin l'influence de propriétés magnétiques sur 


les phénomènes d’ordre est considérée. 


1. General characteristics. — a. The order- 
disorder phenomena. — A brief summary of the 
important features of the ordering phenomena may 
not be out of place here. In many binary alloys, 
usually those which exhibit complete or nearly 
complete miscibility, at particular compositions 
there can exist below a critical temperature, T, 
an « ordered » lattice. In the ordered lattice each 
kind of atom occupies a specific kind of lattice site 
in the unit cell. Ideally, at sufficiently low tempe- 
ratures this « long range order » should extend 
throughout each single crystal. However, at low 
temperature the ordering process is too slow and 
at higher temperature the disturbing thermal agita- 
tion too large to allow the ideal condition ever to 
be attained. The ordered state in an actual single 
crystal (or grain) should be imagined as consisting 


_ of many small volumes within which the order is 


an ordered solid solution. 


very high but varying in a discontinuous manner at 
the boundary between these volumes. Each of 
these volumes can be thought of as separately 
nucleated during the transition from a random to 
Clearly, the over-all 
degree of order in a crystal at equilibrium depends 
upon the size of these blocks of high order and it 
changes with temperature and with deviation from 
the sto-chiometric composition which corresponds 
to an ideal complete order. 

For some time it was believed that the order- 
disorder transformation is a homogeneous trans- 
formation; i. e., the two states cannot coexist in 
equilibrium. Recently, mounting evidence [2] points 
to the conclusion that this is not true and that 
many, if not all, ordering reactions are heterogeneous 
and similar to the conventional phase transitions. 

The ordering process is very conveniently described 
in terms of a change in the number of nearest 
neighbors of each kind of atoms. The ordering 
usually leads to a preferential formation of « mixed 
bonds », AB rather than AA or BB. The opposite 
tendency leads to a separation of an A-rich and 
a B-rich phase. This concept of bonds is intuitively 
and mathematically convenient, but it should not 
be assigned much physical significance since we 


know that metallic bonding has a much more compli- 
cated origin and also that there are ordering reac- 
tions in which the average number of bonds of each 
kind does not change at all. 

Finally, it should be pointed out that above the 
critical temperature, T,, the crystal exists in an 
essentially random state, There is much good 
evidence that at least near the temperature, T., 
there is a tendency for atoms A to seek a B-rich 
neighborhood, and vice-versa. This tendency, the 
so-called « short range order », is best described 
as a general decrease in the probability of local 
concentration fluctuations as compared to those in a 
purely random solid solution. 


b. Saturation magnetization. — When considering 
the influence of order on magnetic properties [1], it is 


Electron Concentration C 


Fig. 1. — Saturation magnetization of transition elements 


and their alloys (after Pauling). 


necessary to know the dependence of saturation 
magnetization on the position of the elements in the 
periodic table and of the interpolated positions of 
their binary alloys. This dependence is illustrated 
in figure r where the saturation moment of several 
alloy series is plotted against the number of elec- 
trons in the combined 3 d and 4s shells. The : 
striking regularity of this diagram found an early 
interpretation in the work of Pauling [3] which can 
be expressed, according to Shockley [4], in terms 
of band theory as follows : let us assume that the 
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3 d band is split into two parts, the higher one 
containing 4.88 and the lower one 5.12 electrons. 
Half of the states in each of these parts correspond 
to electrons which are parallel to each other and 
anti-parallel to the other half, and we imagine them 
occupying separate bands which we shall denote R 
(right) and L (left). In ferromagnetic metals due 
to the exchange interaction, the R and L bands are 
displaced with respect to each other, and thus an 
unbalance of R and L spins is produced. Accor- 
ding to this model, in a ferromagnetic metal the 
top of the band containing, the R spins say, is 
lower than the bottom of the upper part of the band 
containing the L spins. Progressing from nickel 
towards iron, the electrons are gradually drained 
off from the upper L band, and thus the number 
cf unbalanced spins reaches a maximum value 
of 2.44 at about 8.2 electrons per atom. Further 
reductions of the total number of electrons lower 
the number of the R spins, and thus the unbalance 
is now gradually reduced in accordance with figure 1. 
This model, although rather artificial and without 
much additional support, is very convenient in 
correlating the properties of the various alloys. 
Perhaps a more satisfactory interpretation of 
figure 1 is based on the differences of the 3 d shells 
in the various atoms. Electrons in the 3 d band 
are far from free and, in fact, the identity of 3 d 
shells is to a great extent preserved. In the band 
theory, the exchange interaction tends to separate 
the R and L bands, and this is counteracted by the 
increase of the Fermi energy AE; The actual 
separation of the R and L bands is determined by 
a balance between these two tendencies which 
depends on many factors which in turn depend upon 
the position among the transition elements. One of 
the important factors is the fact that the increase 
of energy due to a transfer of an electron from the L 
to the R band is greater the greater is the width 
of the 3 d band. This width is greater for lower Z 
since then the lower charge of the nucleus allows 
the 3 d shell to expand more, and thus the overlap 
and interaction between neighboring 3 d shells is 
greater. In comparison with the change in the size 
of the 3 d shell, the interatomic distance remains 
practically constant for the transition elements in 
the ferromagnetic group. This allows us to esti- 
mate how AE; varies within the group of elements 
which are of interest here. The situation can be 
thus qualitatively understood in the following way, 
illustrated in figure 2. In nickel, all vacancies are 
in L, and the bands are widely separated since 
the 3 d shell and the AÆ% are relatively small. 
The unbalance of spins is thus equal-to the number 
of missing electrons. In cobalt, the smaller number 
of electrons leaves a still larger number of unpaired 
spins than in nickel. At an electron concentra- 
tion 8.2, however, the separation of the L and R 
bands has decreased to such an extent that the top 
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of the R band reaches the highest occupied state in 
the L band. From here on proceeding to iron and 
beyond it towards manganese, the seaparation of 


L 
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DISPLACEMENT OF BANDS ACGORDING TO THE DIRECTION OF SPIN. 


Fig. 2. — Schematic presentation of partly filled bands 
in a ferromagnetic material. 


the two halves will further decrease with increa- 
sing AE%, and both halves will have unoccupied 
states. This causes a progressive decrease of the 
number of unpaired spins, if the separation decreases 
linearly with Z, in accordance with experiment. 


rOBÉ=07 506 OO 0 020! (e) 
E => 
Fig. 3. — Density of electronic states 


in the 3 d band of copper (after Slater). 


The above reasoning can be put into a very rough 
quantitative form : let us make the assumption that 
Slater's calculations [5] of the 3 d band in copper 
apply qualitatively to other transition elements 
(fig. 3) when the proper change of the width of 
the band is taken into account. In other words, 
the distribution n(EÆE) of electronic states in the 
band remains the same although the vertical energy 
scale changes. By integrating the n(E) curve 
we obtain an expression for the total energy of n elec- 
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trons in a band of a width W (in atomic units) : 


Er=W(an+ br'+ cn) 


(1 


where a — — 0.015, bd — 0.045, € — 0.008. If we 
consider now the L and R parts of the band and 
transfer one electron from one part to the other 
then, as can be easily shown, the total energy 
changes by : 


Re. 
It- 


I 

> de a 
This formula is valid only if the number of trans- 
ferred electrons is small compared to the significant 
irregularities of the curve n (E). 

The width of the 3 d band /in other transition 
elements can be estimated in the following manner : 
From Slater’s calculations on copper we know how 
its band width changes with interatomic distance d. 
One makes the plausible assumption that the diffe- 
rence Ar, in the radius of the 3 d shell as compared 


CHANGES OF ENERGY DUE TO CHANGE OF DIRECTION OF 
ONE SPIN PER ATON. 


Fig. 4. — The change of Fermi energy AËr 
and the exchange shift € per one electron (in atomic units), 


to the 3 d shell in copper corresponds to an apparent 
change — 2 Ar, of the equilibrium interatomic dis- 
tance d, in copper. It appears then that, well 
within the limits of necessary accuracy, the width 
can be expressed in atomic units by 


W=ed= (3) 


interatomic distance 
equal to d,—2Ar;, and c has the value 15.6. 
The width W calculated in this way is probably 
overestimated since no account was taken of the 
changing density of states per unit volume of the 
shell. Equations (2) and (3) allow us to compute 
the change of energy due to a transfer of an electron 
from one half band to the other, and the result is 
plotted in figure 4. This energy, as mentioned 
before, opposes the influence of the exchange energy 
which tends to shift the two half bands with respect 
to each other. In order to estimate the latter we 
use the known total number of electrons available 
in the 3 d shell (assuming about o.7 electrons in 
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the”4s band) and distribute them among the L 
and R bands so as to obtain the observed saturation 
moment. The necessary shift can be then read off 
from figure 3 with the help of the known calculated 
width W. Such an estimate can be made, of course, 
only for electron concentrations less than 8.3 and 
so besides iron and some of its cobalt alloys, only 
a 50 : 5o iron-chromium alloy was used. This alloy 
is known to be magnetic at an electron concentration 
corresponding to manganese which itself is non- 
magnetic. In order to compare this shift with the 
change of Fermi energy, we divide the calculated 
shift by the total number of electrons transferred 
from one half band to the other (i. e., half the satu- 
ration moment) obtaining in this way the energy 
gain per one transferred electron. The result is 
plotted in figure 4. For cobalt and for nickel one 
knows only that the shift has to be larger than that 


Fig. 5. — The molecular field as a function 
of the distance berween the 3 d-shells (after Néel). 


corresponding to the vacancies in the L band and 
thus the curve in figure { for electron concentrations 
higher than 8.3 is à ‘ reasonable ” extrapolation 
of its left part, falling above the corresponding 
minimum values for cobalt and for nickel. It is 
easily seen that with decreasing atomic number it 
becomes less and less favorable to produce unpaired 
spins and that below a certain electron concentration 
ferromagnetism should not be found. That this 
crossing of the two lines occurs near manganese 
which is, indeed, a borderline case, is partly fortuitous 
although the order of magnitude of the various 
energy differences is not far off from those known 
from other sources. It is important to note that 
in this treatment the slope of curve € in figure 4 
was calculated so as to satisfy the observation that 
the drop of the exchange shift and of the saturation 
moment with decreasing Z is very roughly equal to 
the change of Z. This may be related to the general 
behavior of exchange forces as illustrated in figure 5. 
We shall consider thus the general trend of the depen- 
dence of the saturation moment on the electron 
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concentration as understandable in terms of one of 
the models and will approximate it by an idealized 
linear relationship. 

The influence of the size of the 3 d shells on the 
exchange forces has been frequently considered. 
In particular, Slater [6] plotted the energy of 
magnetization against the ratio of the interatomic 
distance to the diameter of the 3 d shell. Néel [7] 
used a somewhat different method and, from the 
point of view of the influence of order, a more 
convenient approach by plotting the molecularfield, 
as deduced from the paramagnetic behavior, against 
the distance between the 3 d shells (fig. 5). We 
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shall use this result in the following discussion. 


2. Saturation moment of random alloys. — 
It is clear that since the saturation moment in 
alloys is influenced by order, the relationship shown 
in figure : should not be interpreted, as it usually is, 
in terms of the average electron concentration but 
rather in terms of local electron concentration. 
Thus we consider the saturation moment of a random 
alloy to be a sum of the saturation moments of the 
various local concentration fluctuations. The size 
of the latter are, of course, strongly dependent upon 
the degree of order. 


SATURATION MOMENT 


ELECTRON 


CONCENTRATION 


Fig. 6. — Calculated and observed satüration moments in iron-cobalt alloys. 


In many of the binary ferromagnetic alloys there 
are changes of crystal structure and variations of 
lattice constant within each phase which may make 
a check of the theory difficult. It was thus thought 
advisable to use a system which is particularly 
simple. The bodycentered range of the iron-cobalt 
alloys offers an excellent possibility : the lattice 
constant changes very little, the maximum moment 
occurs in that alloy, and the effect of order is known. 
The next question to decide is the number of atoms 
which should be considered as forming a fluctuation 
of concentration [8]. It seems natural to choose for 
that purpose a group of fifteen atoms consisting of an 
atom, its eight nearest neighbors, and its six second 
nearest neighbors, which are only 15 per cent further 
away. Assuming perfect randomness, the proba- 
bility of a given concentration of iron and cobalt 
atoms can be calculated from the expression 
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where n is the total number of atoms in the group, 
r the number of iron atoms, g the average concen- 
tration of iron atoms in the random alloy, and 
p —1—q is the concentration of cobalt atoms. 
The average electronic density per atom in a fluctua- 
tion is then computed and the corresponding contri- | 
bution to the total saturation moment assigned on 
the basis of a curve similar to that in figure 1. 
Since the experimental points on which figure : is 
based were obtained on presumably random alloys, 
it is necessary to choose a proper relation for local 
concentrations. 
the saturation moment /for iron, which is body- 
centered, is 2.22, the corresponding value for a 
hypothetical body-centered cobalt is not known, 
and so we use the value 1.90 which can be obtained - 
by extrapolating the observed saturation moments 
for the body-centered phase. The local saturation 
moments for all compositions in between are deter- 
mined by two straight lines of slope one, as illus- : 
trated in figure 6. They reach the maximum value 
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This is done in the following way : 


N° 3. 


of 2.56 at a concentration 8.34. Typical results 
indicating the contributions from various fluctua- 
tions in à random 50 : 50 alloy are shown in figure 7, 


SATURATION MOMENT OF FLUCTUATION 


NUMBER OF IRON ATOMS IN A GROUP 
OF 15 ATOMS AT 50 Fe 50 Co. 


Fig. 7. — Contributions of various local fluctuations 
to the total saturation moment in a random 50 Fe 50 Co alloy, 


the total moment being 2.38. The results for the 
whole range of compositions are plotted and com- 
pared with experimental data in figure 6. The 
agreement is within 1.5 per cent, which is quite good 
in view of the highly approximate character of the 
theory. It is interesting to note that a similar 
calculation based on fluctuations of concentration 
in a nine-atomic group leads to a rather strong 
disagreement with the experimental data as illus- 
trated by a dashed line in figure 6. 

In iron-nickel alloys a similar calculation can be 
made for the body-centered phase. In the face cen- 
tered phase a group containing thirteen atoms, an 
atom and its twelve nearest neighbors, has to be used 
and it leads to a similar, though less good, agree- 
ment with experiment, which is not too surprising 
in view of the large change in lattice constant and 
other irregularities in that system. 

The general procedure for interpreting and predic- 
ting the influence of order on magnetic properties 
is thus follows : for a body-centered lattice one 
takes a group of fifteen atoms, for a face-cen- 
tered lattice a group of thirteen atoms, and calcu- 
lates the corresponding electronic concentration. 
A linear dependence of local saturation moment 
upon electron concentration similar to that in 
figure 6 gives then the contribution to the observed 
total moment. If, according to figure 5 (or for some 
other reason), between certain pairs of atoms there 
is no magnetic interaction then the contributions of 
various fluctuations have to be decreased in propor- 
tion to the number of inactive neighbors. 
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3. Influence of order on volume properties, — 
In the previous sections we have discussed order 
phenomena and the statistical interpretation of 
saturation moments. The procedure outlined above 
should allow us to make now a critical comparison 
with experimental data. It is convenient to consider 
separately the influence of order on the so-called 
structure independent and structure dependent 
magnetic properties. Among the first we shall deal 
with saturation magnetization, Curie temperature, 
anisotropy, and spontaneous magnetization. 


a. The saturation magnelization. — The satu- 
ration magnetization is known to change with order 
in FeCo, FeNi,, Ni,Mn, CrPt, and others. In terms 
of the theory here presented these differences in 
saturation moment in ordered and random alloys 
should be accountable for by a change in the fluctua- 
tions. This seems to be indeed the case : 


FeCo. — In the ïron-cobalt system, at 
5o : 5o per cent there occurs a well-known ordering 
reaction in which each atom of one kind has eight 
nearest neighbors of the other kind. According to 
figure 6 the saturation moment in a random alloy 
is 2.38. In the perfectly ordered alloy there are 
no fluctuations of composition, and in the previously 
considered group of fifteen atoms there can be 
either seven iron and eight cobalt atoms or vice 
versa. These two have an average electron concen- 
tration of 8.467 and 8.533 corresponding to 2.43 
and 2.37 saturation moments, respectively. The 
moment of the ordered alloy is thus 2.40 which is 
about : per cent higher than the moment of the 
random alloy. Experiment indicates this difference 
to be about / per cent [9]. 

An important consequence of the above calcula- 
tion is that the local saturation moment in the 
neighborhood of an iron atom in that alloy differs 
from that near a cobalt atom only by about 3 per cent 
while the usual atomic moments differ by about 
15 per cent. This has an interesting bearing upon 
the recent work of C. G. Shull [10], who studied 
the neutron diffraction in these alloys. The dif- 
fraction of neutrons depends not only on the purely 
nuclear scattering but also upon the interaction 
between the magnetic moment of the neutron and 
the magnetic moments of the atoms. In the case 
of these iron-cobalt alloys diffraction seems to 
occur as if there were no difference, within the limits 
of experimental error, between the magnetic moments 
of the lattice sites occupied by iron and by cobalt 
atoms. This result is in agreement with the theory 
here outlined. 

Fe-Ni,. — This face-centered cubic alloy corres- 
ponds to ‘“ permalloy ‘’ composition in which satu- 
ration moment increases by about 6 per cent on 
ordering [11]. According to the outlined procedure 
the proper size of the group of atoms in this case is 
thirteen and for a random alloy the contributions 
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of the various fluctuations are easily calculated. 
However, it is here necessary to take into account 
the fact that iron, in a face-centered lattice, is non- 
magnetic, a fact which agrees with the position of 
the corresponding point for the nearest neighbors 
on the curve in figure 5. (In fact Néel suggested 
that in body-centered iron the interaction between 
nearest neighbors may be very small compared to 
the interaction between second neighbors.) It 
follows thus that the various contributions to the 
saturation moment have to decreased in proportion 
to the iron-iron pairs occurring in each fluctua- 
tion. The resulting moment is 1.02. For the 
ordered alloy the situation is much simpler : there 
are no iron-iron nearest. neighbors (fig. 8) and one 
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Fig. 8. — Ordered face-centered eubic lattice AB;. 


obtains only two kinds of neighborhoods, an iron 
atom surrounded by twelve nickels and a nickel 
atom surrounded by eight nickels and four irons. 
The corresponding electronic concentrations of these 
groups give the saturation moments 0.750 and 1.21, 
respectively. Taking the proper ratio 1 :3 of the 
frequency of their occurrence one obtains for the 
ordered lattice the total moment 1.10 which is 
about eight per cent higher than the moment 1.02 
calculated above for the random alloy. This is in 
fair agreement with the difference of 6 per cent in 
the experimentally measured moment 1.18. 


Ni;Mn. — This alloy is also face-centered cubic 
and is strongly ferromagnetic in the ordered condi- 
tion, having saturation moment of about o.0o Bohr 
magnetons, while in the random condition it is only 
weakly ferromagnetic [12]. In considering this 
alloy according to our procedure it is important to 
take into account the sizes of the 3 d shells. Figure 5 
indicates that a Mn-Mn pair will have a negative 
contribution to magnetism, while a Ni-Ni pair will 
have a positive contribution. The Ni-Mn pair, 
on the other hand, corresponds to a point near zero 
interaction. If we make a calculation analogous 
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to that for FeNi,, i e., put the contributions of 
the Mn-Ni interactions equal to zero, we obtain … 


for the ordered structure a moment o.91 in good 
agreement with experiment. 
we consider as before the fluctuations of concen- 
tration within the groups of thirteen atoms and take 
into account their contribution to the total satu- 
ration moment, obtaining a positive contribution 0.71 


from the Ni-Ni interaction and an unknown negative À 


contribution from the Mn-Mn interaction. Whether 
the latter is big enough to ‘ compensate ”’ for most 
of the Ni-Ni contributions is difficult to say [9] 


but one can expect the saturation moment for the - 


random alloy to be small, in accordance with expe- 
riment. The scatter of the experimental data for a 
quenched alloy is quite likely due to an imperfect 
randomness. 


b. Magnetostriction. — Numerous experiments 
indicate a large change of spontaneous magneto- 
striction in various alloys on ordering. The out- 
standing examples are FeCo, Ni,Fe, Fe,Al, and 
certain Fe-Si alloys. The difficulty in treating these 
effects theoretically is the lack of a good general 
theory of magnetostriction. Becker based his 
theory [13] on an interaction of magnetic dipoles 
located at lattice sites. Although this point of 


. view is certainly superceded by more recent quantum 
mechanical developments, it is rather well suited : 


from a descriptive, qualitative point of view [14] 
and in particular, it is convenient for the treatment 
of the effects of order. 
however, that this theory gives at best reasonable 
values of magnetostriction. Since ordering produces 
radical changes only in the immediate surroundings 
of an atom, we shall consider only interactions of 
nearest and second nearest neighbors. 

The magnetostriction calculated, as described 
below, from first and second neighbors only, appears 
to differ only slightly from the magnetostriction 
obtained from a summation over all atoms in the 
crystal, indicating that the contributions of the more 
distant atoms nearly cancel out. Anotherinteresting 
conclusion is the fact that on this dipole model the 
only negative contribution to the free energy, due to 
positive magnetostriction 2, in a body centered lattice 
comes from the an&ular displacement of the nearest 
neighbors which remain at fixed distance from the 
central atom, within the approximation of terms linear 
in À. All other displacements, and of course, the 
strain energy oppose magnetostriction. The final 
formula [14] for a body-centered cubic lattice is : 
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in which N is the number of dipoles per cubic 
centimeter, G is the shear modulus and y, and 
stand for the ‘effective moments ?”” between nearest 
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For the random alloy . 


It should be remembered, . 
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and between second neighbors, respectively. In the 
case of a random alloy 14 = 3 — 2.38 as computed 
previously in connection with the study of the varia- 
tion of the saturation moment with order. 
ordered alloy, we have to consider the moments 
characteristic of an interaction between pairs of 
atoms. For the nearest neighbors, a Ni-Fe pair, 
we have on the basis of their electron concen- 


tration p, —2.40, while for the second nearest 


neighbors we have either 2.22 or 1.00 depending 
upon whether the central atom is iron or cobalt. 
The average is thus 1, — 2.06. Substituting these 
values in (5) we obtain : 


X(ord.)=1,73 A(disord.) 


which has to be compared with an experimentally 
observed factor 1.40. The difference is not surpri- 
sing in view of the very simple theoretical assump- 
tions and also in view of the difficulty in obtaining 
perfect order and complete disorder experimentally. 
The latter conclusion has been confirmed by means 
of neutron diffraction since X-rays are not suitable 
in that case. Since magnetostriction data were 
available for a 45 Co-55 Fe alloy, the calculation was 
made also for that composition. The ordered 
lattice was considered as a perfectly ordered 50 : 50 
lattice with ro per cent of the cobalt atoms randomly 
displaced by iron atoms. The calculated ratio 
is 1.60 as compared to an experimental factor 1.30 


which, for similar reasons as before, can be considered 


as a satisfactory agreement. 


Fe-Si. — A large effect of order on magneto- 
striction has been recently observed by Carr [15], 
who, in his study of single crystals of various Fe-Si 
alloys, compared values for annealed and quen- 
ched crystals. It appears that around 11 atomic 

_ per cent silicon the magnetostriction in the cubic 
direction is about two times larger in the quenched 
alloy than in the annealed condition. Although 
the structure and properties of these alloys are still 
not well understood, it seems plausible that the 
effect is due to an ordering reaction which is supposed 
to oceur at 25 per cent silicon. A comparison with 
theory is complicated due to the known rapid change 
of mechanical and, presumably, elastic properties 
with composition and with heat treatment. Thus, 
not only x but also perhaps G may be affected 
although the energy of ordering is small compared 
to the energy of binding (approximately heat of 
sublimation). Changes of magnetostriction on orde- 
ring have been recently observed in FeNi, and Fe,Al 
by Goldman [16] who obtained an increase of 
about 100 per cent in the former. 


c. Curie temperature. — There are a few cases 
in which the Curie temperature for an ordered and 
a disordered lattice of the same composition is 
known, and it is, therefore, interesting to see whether 
that effect could be interpreted in a simple manner. 
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Since there is no such simple relation between the 
Curie temperature and composition as there is for 
the saturation moment, we have to use another 
approach. This is based on the admittedly uncertain 
assumption that the exchange integral to which the 
Curie temperature according to modern theofies is 
proportional (the constant of proportionality being 
determined by the type of lattice) can be represented 
in à binary A-B alloy as a sum of contributions F4», 
aa and Jyx of the individual pairs of atoms. 
This is analogous to the simple “ bond ” inter- 
pretation of the total binding energy of a crystal 
which is made up of positive contributions Vip, 
Via and Vyr from each pair of atoms. A stronger 
bond implies, thus, a lower free energy. 

If any two atoms A and B are interchanged, then 
the total binding energy in a crystal changes by a 
multiple of 

V = 2Van— (Vas + Vos) 


while the average exchange integral changes by a 
multiple of 
TL = 2 Jar — (Ta + Frs). 


In an ordered alloy V > o and the free energy is 
lower when there are more A-B bonds. If the 
corresponding magnetic interactions are such that 
J = 0, then the state or order would have no influence 
on the Curie temperature. For Y > o on the con- 
trary, the order would promote strong exchange 


interaction and a high Curie temperature. The 
opposite would be the case for %Ÿ <o. These 


arguments hold not only in the case of long range 
order, but they are applicable also to alloys in 
which only short range order has developed. 

An example of the case when the Curie tempera- 
ture of the ordered state is higher than in the disor- 
dered state is Ni,Mn and FeNi,. In the first [12], 
the Curie temperature is raised from around room 
temperature to near 5000 C. Lowering of the Curie 
temperature on ordering occurs in Fe,;Al (see paper 
by Sucksmith in the report) and CoPt alloys. 
In the first alloy the Curie temperature is lowered [17] 
from 5509 C to 5000 C while in the latter, the ordered 
phase is non-magnetic [2], although the random 
phase has a Curie temperature near 6oo° C. 

These observations can be compared in a qualita- 
tive manner with the conclusions which we can draw 
about the various exchange integrals. We know 
that the Curie temperature in the face-centered iron- 
nickel alloy reaches a broad maximum around 
60 per cent nickel and falls off very rapidly on the 
iron side and less rapidly on the nickel side. This 
behavior is similar enough to the existence of a 
maximum at 50 : 5o and it indicates that Jxire IS 
larger than either rare OÙ xx in accord with 
the requirement, 4 >o. In-the nickel-manganese 
alloy, one expects the Junwn to be negative (fig. 5) 
and compensate almost exactly the Jxx so that 
the necessarily small Jw-x appears as positive 
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and Ÿ>0o. In the iron-aluminum alloy, the only 
positive interaction is undoubtedly due to the Fe-Fe 
pair, while the others are zero, thus % < o, again in 
accord with experiment. The CoPt alloy in the 
ordered state is tetragonal with alternate layers 
of Co and Pt atoms. It is a well-known result of 
modern theories of cooperative phenomena that 
there are no two-dimensional ferro-magnets, the 
interaction between the cobalt layers across the 
platinum layers being negligible. In the random 
CoPt alloy, on the other hand, there are enough 
three dimensional cobalt clusters to make the 
alloy ferromagnetic. 


d. Magnetic anisotropy. — À good example of the 
change of anisotropy on ordering is FeNi, which 
in a random condition is essentially isotropic [11], 
while in the ordered state the [111] direction becomes 
the direction of easy magnetization. The theory 
of magnetic anisotropy is, in spite of much recent 
progress, not sufficiently well developed to allow a 
speculative analysis of the ordering effect [18]. 


4. Structure dependent properties. — So far, 
we have been concerned only with the influence of 
order on structure independent properties. There 
are, however, several structure dependent properties 
which change on ordering.  Among them, we shall 
consider only coercive force and briefly permeability. 


a. Coercive force. — There are many theories of 
coercive force; the one best applicable here is that 
given by Becker [8], who relates it to internal 
stresses +, magnetostriction À and saturation mo- 
ment M ïin the formula : 

H=p; WF? 
where p is a proportionality constant. On ordering, 
all three quantities may change, and so it is difficult 
to see which one is the most important. However, 
one would expect both À and M to reach their extreme 
values when the order is complete while & can reach 
very high values during ordering and, in fact, 
it may be again lowered when the order is reached. 
We shall discuss here only the influence of order on 
coercive force through a change of & since a change 
of À or M is really a special instance of a change of a 
structure independent quantity. High coercive force 
is usually produced in alloys by high stresses due to 
precipitation, ordering reaction or both. Typical 
examples of the role of ordering are found in CoPt, 
FePt, FeCo powder, and in numerous commercial 
alloys. The CoPt which was recently investi- 
gated [2], shows that during the process of ordering 
platelets of the tetragonal ordered phase form and 
grow within the random cubic phase in such a way 
that they are parallel to the (110) planes. The 
stresses set up by this condition are very high and 
lead to a maximum coercive force of around 3000 Oe 
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and (BHyax 0Ver 6.4 X 106 for a partially ordered 
alloy (20 h at 6000 C). 

A similar situation presumably occurs in FePt [201]. 
On the other hand, in the FeCo pressed powder [21], 
the situation is more complicated sin cein that case the 
coercive force depends on many additional factors. 


b. Permeability. — Initial permability is rather 
closely related to coercive force and depends on 
magnetostriction À, strains c and magnetization W 
in the following way  - 

cM° 


Xo 


Ho=I1+ 


where c is a constant. Usually a high permeability 
is interpreted as due to low strains. It appears, 
however, that the other factors may play a very 
important role and, as shown by Goldman in FeNi;, 
permalloy, the high permeability [22] can be attri- 
buted to low magnetostriction. The heat treatment 
of permalloy is such as to suppress the ordering 
reaction which occurs at that composition and 
which is accompanied by a large increase of magne- 
tostriction. 


5. Influence of Magnetic properties on order. 
— In our discussion of the influence of order on 
Curie temperature, it was tacitly assumed that the 
distribution of atoms in an alloy will be governed 
by the binding energies and the magnetic inter- 
actions will adjust themselves to the existing condi- 
tions. This was justified, since near the Curie 
temperature the magnetism is weak and would not 
exercise much influence on the binding. However, 
there are many opposite instances where the critical 
temperature T, of the ordered lattice is much below 
the Curie temperature, as for instance in FeCo 
where the corresponding values are 3600 C and 11002 C 
(extrapolated) respectively. Under these condi- 
tions, one might expect an important contribution 
of the magnetic interactions to the preferential 
distribution of the two kinds of atoms. 

This magnetic interaction may appear in two 
ways : first, the energy of the bonds Vir, etc. is, 
in most theoretical approximations, independent of 
temperature, and it is only the thermal agitation 
which counteracts order. On the other hand, the 
magnetic interaction, which is now part of the 
ordering energÿ, may be strongly temperature 
dependent and so it may alter the dependence of 
order on temperature as compared to the behavior 
in a non-magnetic alloy. No such studies have 
been reported. Secondly, the bond energy in the 
idealized theory, or V, is essentially symmetric with 
respect to the 50 : 5o composition, while the Curie 
temperature, and thus the exchange integrals, are 
known to vary very rapidly across the phase 
diagrams. Thus, since the regions of order usually 
extend over 10, 20 and more per cent composition, 
one may expect a strong assymetry of these regions 
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with respect to the stoechiometric compositions. 
Some of the binary alloys between metals of the 
iron group should provide an excellent check of 
these conclusions, unfortunately the ranges of 
existence of order are mostly unknown because of 
difficulties with the X-ray methods. The neutron 
diffraction work should be very useful in this field. 
Certain predictions can be made using as a guide the 
dependence of Curie temperature on composition : 
one would expect the FeCo ordered phase to be 
symmetrical because the true (extrapolated) Curie 
temperatures in that system seem to be symme- 
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Fig. 9. — The cobalt-platinum diagram 
(after Kôster and Gebhardt, revised by J. B. Newkirk). 


trical [7] around the 50:50 composition. By 
similar reasoning in FeNi, the ordered region, if any, 
should be broad on the nickel-rich side, while in FeNi: 
the iron-rich side would be broader. A symme- 
trical behavior may be expected in the cobalt-nickel 
system. Other alloys as CoPt and NiPt show a very 
pronounced assymetry (fig. 9). However, in these 
cases the Curie temperatures are below T,, and it is 
not certain whether the ‘“ short-range order ” of 
spins which exists above the Curie temperature is 
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an important factor. The effect is, however, in 
accord with expectation : the ordered phases are 
non-magnetic and f—=—YJ\1<o, where A stands 
for Co or Ni; thus the stronger the magnetism at a 
given temperature, the stronger is the tendency to 
randomness in that system. 

It is interesting to compare the above mentioned 
assymetry of the ordered region in the NiPt system 
(similar to Co-Pt, fig. 9) with the assymetry of the 
miscibility gap in the Ni-Au system. There the 
minimum temperature of complete miscibility occurs 
at about 30 at. per cent nickel and the miscibility 
gap extends more towards nickel than it does 
towards gold. Both these assymetries can be 
considered as due to the same cause, namely to the 
preference of nickel atoms for a nickel-rich neigh- 
borhood. By forming either a solid solution with 
gold or an ordered lattice with platinum the nickel- 
nickel distances are increased by ro to 15 per cent. 
Thus by splitting into a nickel-rich and a gold-rich 
phase in the Au-Ni system or by preferring a random 
solution to an ordered phase on the nickel-rich side 
of the 50 : 5o composition in the Pt-Ni system the 
number of the more normal distances between 
nickel atoms is increased. In the Pt-Ni and Pt-Co 
systems this factor may be more important than the 
magnetic effect previously considered. 


Remarque de M. Goldman. — Some of the ideas 
presented in this paper by Smoluchowski can be 
extended to the case of alloys of ferromagnetic 
elements with nonferromagnetic elements. For 
example, in Fe-Si alloys Fallot finds discontinuities 
in the moment vs compositon curve at compositions 
at which the onset of a superlattice is suspected. 
For low silicon content, the silicon atoms simply 
replace Fe-atoms and decrease the moment linearly. 
However, at higher silicon contents, the moment 
decreases more rapidly. We think this can be 
understood on the basis of Néel’'s theory. In body- 
centered cubic structures, Néel finds that for atomic 
spacings found in iron and some of its alloys, posi- 
tive exchange results only from next nearest neighbor 
interactions. In Fe Si, however, 1/3 of the Fe-atoms 
have only Si atoms as next nearest neighbors. 
Hence, they will not contribute to the magnetic 
moment. According to this interpretation, the 
anomalous decrease in moment would commence at 
a composition where the probability of finding an 
iron atom with silicon atoms as next nearest neighbors 
becomes significant. 


Remarque de M. O. Berg. — It is essential to 
distinguish between just ordered phases and inter- 
metalic compounds. FeCo is not an intermetallic 
compound whereas Fe,Si, FeSi, Fe,Al, FeAl, and 
Ni.Mn are. In all cases of intermetallic compounds 
to my knowledge, the magnetic moment of the 
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ordered phase, i. e. the intermetallic compound, is 
considerably lower than that of the disordered 
phase. This is particularly apparent in the case 
of Fe, W. Quenched specimens which do not 
contain Fe,W have a higher magnetic moment than 
annealed specimens which contain Fe,W. The pure 
compound Fe,W is non-magnetic, at least at room 
temperature. Data given on Ni,Mn by various 
authorities spread to the extent that it is difficult to 
draw safe conclusions. It is probable however that 
the ordered phase Ni,Mn is an intermetallic com- 
pound the formation of which decreases the magnetic 
moment. é 


Réponse de M. Goldman. — In the measurements 
on Fe-Co the state of order was estimated by means 
of-neutron diffraction and I agree with Dr Berg that 
this system is not of the intermetallic type of order. 
However, the applicability of this theory to such 
alloys as Fe-Co seems to make plausible the notion 
herein introduced that, at least as regards magnetic 
properties, specifically.the magnetic moment, a nea- 
rest and next nearest neighbor approximation, 
which has certain features similar to an inter- 
metallic compound treatment, is valid. 


Réponse de M. Guillaud. — J'ai étudié un MnNi,, 
en surstruclure, obtenu en partant d'éléments très 
purs. Le recuit nécessaire pour obtenir le maximum 
de moment est très long (trois semaines à 4500 C). 
Dès qu’on dépasse 4809 C, l’aimantation spontanée 


disparaît et au refroidissement MnNi, n'est plus 
ferromagnétique (état désordonné). 
Remarque de M. Went. — Nous avons trouvé que 


l’ordre peut aussi se manifester dans la forme des 
courbes de l’aimantation spontanée & en fonction de 
la température T. Les courbes (5, T) ont été déter- 
minées pour le nickel pur et pour des solutions 
solides de nickel avec Al, Si, V, Cr, Cu, Mo, Sn, W, 
Mn, Pd, Fe ou Co. On sait que pour le nickel pur 
cette courbe coïncide d’une manière satisfaisante 
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avec la courbe théorique bien connue correspondant 
ASE =. Pour tous les systèmes binaires mentionnés 
la courbe (s, T) est moins. concave vers l’axe des 
températures. Les déviations sont proportionnelles 
à la teneur de l’élément ajouté; elles dépendent de 
la nature de cet élément. Dans la série Co, Fe, Mn, Cr 
la déviation par atome ajouté augmente du Co au Cr. 
Nous croyons que ces phénomènes sont étroitement 
liés aux fluctuations dans la concentration locale 
des atomes magnétogènes. Par conséquent, on doit 
s'attendre à ce qu’une solution solide complètement 
ordonnée présente une courbe (cs, T) normale. 
En effet, nous avons trouvé, pour FeNi,, que dans 
l’état complètement ordonné, la courbe (s, T) 
coïncide pratiquement avec celle du nickel pur, 
tandis que pour l’état trempé des déviations consi- : 
dérables ont été constatées. 


Remarque de M. Meyer. — Il est remarquable de 
constater que, d’après Marian, l'alliage NiPt 
possède à l’état désordonné un moment supérieur 
à celui de l’état ordonné, tandis que le phénomène 
inverse se produit pour Ni,Mn et Ni,Fe. 


Réponse de M. Smoluchowski. — The results obtai- 
ned by Dr Went are most interesting and they should 
make it possible to check the theory here outlined. 
A similar case has been recently considered by 
T. Muto etal(J. de Phys. Soc. Jap.;, 1948, 8, 277-284). 
I cannot agree with Dr Berg that the distinction 
between ordered solid solutions and intermetallic 
compounds is so clear cut. The quoted examples 
represent, at best, a quantitative rather than a quali- 
tative difference in the équilibrium condition. The 
kinetics of transformation show, on the other hand, 
a greater variety and there a more close analysis is 
necessary | see for instance NEWKIRH J. B., SMOLU- 
cHowski R. et al., Trans. À. I. M. E., 1950, 188, 
1249; J. Appl. Phys. (in press) and Acta Cryst. (in 
press); also H. Sarô, Sc. Rep. Res. Inst. Tokôku Univ., 
1949, À, 4ob]. 
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l'alliage d'une petite quantité de molybdène. 


Comme il est bien connu depuis les travaux de 
Leech et Sykes [1], le ferro-nickel permalloy, voisin 
par sa composition (78,5 pour 100 Ni) du com- 
posé Ni,Fe’ (75,9 pour 100 Ni), est le siège d’une 
transformation thermique ordre — désordre. Une 
chauffe prolongée au-dessous d’une température dite 
critique T, détermine une surstructure, c’est-à-dire 
un arrangement ordonné des atomes de fer et de 
nickel selon un réseau de cubes à faces centrées. 
Porté au-dessus de T,, l’état ordonné tend à se 
détruire pour donner une solution solide ordinaire, 
dont les atomes sont distribués aux nœuds du réseau 
selon les lois de hasard. 

La transformation est renversable, mais non 
exactement réversible. L’hystérésis thermique est 
suffisante pour permettre de stéréotyper, par refroi- 
dissement brusque, l’état désordonné stable à chaud 
en vue d'étudier, au cours du réchauffage, la création 
puis la destruction de l’état ordonné. Cette étude est 
particulièrement aisée et précise par la méthode dila- 
tométrique, car la transformation ordre = désordre 
de l’alliage retentit sur son volume spécifique : une 
condensation traduit la création de l’état ordonné, 
dont la destruction se manifeste, par conséquent, 
par un accroissement de volume. 

Guidé par ces considérations, j’ai entrepris d’ana- 
lyser les modalités du phénomène et, notamment, 
de préciser les variations de la température cri- 
tique T°, avec la composition de l’alliage, soit qu’il 
s’écarte de Ni,Fe par sa teneur en nickel, soit qu’il 
renferme des éléments additionnels. Les expériences 
ont été effectuées par dilatométrie différentielle au 
laboratoire de la Société Commentry-Fourchambault 
et Decazeville à Imphy, avec les appareils et selon 
les techniques de M. Chevenard. 


. Technique expérimentale. —— Les éprouvettes, 
obtenues à l'état désordonné par hypertrempe 
à 10000 dans l’huile, subissent un revenu de r00h 
à une température Ü, maintenue isotherme à mieux 
que 1° près, puis sont refroidies spontanément à 
l'air. L'état structural de l’alliage est ensuite contrôlé 
par un essai au dilatomètre, poussé jusqu’à 7500 C. 

Si, en effet, Ü a été inférieur à T,, le revenu a 
créé un état ordonné dont la destruction, au cours 
même de l'essai dilatométrique, va se manifester 
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RELATIONS ENTRE L'ÉTAT STRUCTURAL 
ET LES PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DES ALLIAGES FER-NICKEL VOISINS DE Ni,Fe 


Par ÉMiIzE JOSSO. 


Sommaire. —,.Les variations de volume spécifique associées à la transformation ordre — désordre 
de Ni;Fe ont été mises à profit pour déterminer le diagramme d'équilibre de cette transformation. 
L'établissement d'un état ordonné dans Ni,Fe s'accompagne d’une élévation du point de Curie et 
d’un accroissement du coefficient de magnétostriction longitudinal. Les variations du point de Curie 
en fonction du degré d'ordre peuvent être suivies avec beaucoup de sensibilité quand on additionne 


par une expansion : il est donc logique d’en choisir 


l’amplitude relative pour caractériser le degré 


l 
- d'ordre réalisé pendant le revenu. Si, au contraire, 
0 a dépassé T, le revenu isotherme a été sans effet 
sur l’état désordonné initial et nul crochet n’apparaît 
sur la courbe dilatométrique. 
Pour les alliages très proches de Ni.,Fe, la courbe 


=" en fonction de 0 (fig. 1) accuse une 
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quasi-discontinuité, comme d’ailleurs la théorie le 
prévoit {[2, 3] : d’où possibilité d'apprécier T, avec 
une incertitude de = 2° seulement. 


Diagramme d'équilibre. — La figure. >, qui 
groupe les températures critiques 7”. observées pour 
différentes teneurs en nickel, représente le diagramme 
d'équilibre de la transformation ordre = désordre, 
entre 68 et 8o pour 100 Ni. En deçà et au delà de 
ces limites, l'aptitude à la mise en ordre est faible 
et les crochets dilatométriques sont d’une amplitude 
insuflisante pour être mesurés avec précision. La 
température critique 1, égale à 489° pour le per- 
malloy à 78,5 pour 100 Ni, passe par un maximum 
égal à 5030 pour une teneur en nickel voisine 
de 74 pour 100. 


1. Influence du degré d'ordre sur le point 
de Curie. — Cas des ferro-nickels binaires. — 
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A cause de l’hystérésis qui affecte la transformation 
ordre == désordre, la surstructure commence à se 
désorganiser par chauffage à une température nette- 
ment supérieure à celle qu'indique le diagramme 
d'équilibre, l'écart observé étant fonction de la 
vitesse de chauffe. En adoptant une vitesse cons- 
tante, par exemple 2,50: mn, on constate que la 
température à laquelle disparaît l’état ordonné 
dépend également du degré d'ordre, c’est-à-dire du 
traitement thermique initial. En règle générale, 
lorsque la surstructure a été obtenue par hyper- 
trempe, suivie d’un revenu de rooh au-dessous 
de T:, la destruction du superréseau nécessite une 
surchauffe d'autant plus élevée que la température 
du revenu isotherme a été plus voisine de T.: 
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Fig. 2. 


Cette propriété peut être mise à profit pour 
montrer que le point de Curie du permalloy est 
affecté par les modifications de l’état structural, 
et qu'il est d'autant plus élevé que l’alliage est 
mieux ordonné. La détermination du point de Curie 
de l’état ordonné présente, en effet, de sérieuses 
difficultés, car la disparition du magnétisme fort se 
produit à une température très supérieure à T.. 
Cela revient à dire que, en général, même si l’on 
part d'un échantillon bien ordonné, la surstructure 
sera désorganisée avant que la transformation 
magnétique se produise et que le point de Curie 
mesuré sera, en réalité, celui de l’alliage désordonné. 
Or, en opérant sur un alliage industriel ayant pour 
composition : 


0,02 NI 738.49 


traces RE PERTE complément 


0,76 


dont le point de Curie à l’état trempé atteint 5602 C, 
on à pu, par revenu à 4849 C, c’est-à-dire à quelques 
degrés seulement au-dessous de 7, établir un état 
d'ordre suffisamment stable pour ne disparaître 
qu’au-dessus de 5609 C par chauffage à la vitesse 
de 2,50: mn. Cet échantillon, chauffé rapidement 
dans le thermomagnétomètre Chevenard, revenait 
à l'état paramagnétique pour une température 
de 5go°C, supérieure, par conséquent, de 30° à 
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celle de l’état désordonné. L'allure très abrupte de 
la courbe thermomagnétique montrait d'ailleurs 
que la disparition brutale du magnétisme corres- 


pondait, non pas à un véritable point de Curie, 


mais au retour à l'état désordonné, paramagnétique 
au-dessus de 560° C. Il est vraisemblable que, dans 
le cas cité, le point de Curie était supérieur à 59o° C, 
mais qu'il n’a pas été possible de l’atteindre, la 


courbe thermomagnétique ayant été tronquée par 


la transformation ordre = désordre. 


Cas dés ferro-nickels complexes. — Cet exemple 


montre combien l'étude de la relation entre le mode 


de répartition des atomes et la transformation 
magnétique s'avère délicate. Pour la rendre plus 
accessible, une méthode commode consiste à ramener 
le point de Curie au-dessous de la température 
critique de la transformation ordre -= désordre, 
grâce à l'addition au ferro-nickel d’une petite quan- 
tité d’un élément convenablement choisi (Cu, Cr, 
Mo, etc.). Le molybdène se révèle particulièrement 
efficace, puisque l'incorporation de 3,60 pour 100 Mo 
à un ferro-nickel contenant o,o2 pour 100 €, 


J 
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0,70 pour 100 Mn et 5; pour 100 Ni abaisse de plus 
de 100? le point de Curie après trempe, sans affecter 
de manière trop sensible la température critique T.. 
Cette addition semble diminuer les singularités volu- 
métriques associées à 
sordre, mais ne les supprime pas. La persistance de 
cette transformation a d’ailleurs été signalée dans 
des matériaux contenant jusqu’à 5 pour 100 Mo [4]. 

Dans cet alliage complexe à 3,6 pour 100 Mo, les 
déplacements du point de Curie et l'allure générale 
de la transformation magnétique, permettent de 
suivre, avec finesse, les modifications structurales 
qui accompagnent la mise en ordre ou sa disparition. 
A titre d'exemple, la figure 3 reproduit les courbes 
thermomagnétiques enregistrées avec des échan- 
tillons hypertrempés à 10000 C dans l'huile, puis 
revenus, pendant des durées variables, à la tempé- 
rature uniforme de 4509 C. Tous ces échantillons 
possèdent une transformation magnétique étalée, 
qui se produit à température d'autant plus élevée 
que le revenu a été plus prolongé, c'est-à-dire que 
le degré d’ordre est plus grand. Les courbes se 
terminent toutes par une partie tronquée, qui traduit 


\ À. 


la transformation ordre — dé- 


$ 


d: 


de de a 


cette troncature a lieu à température d'autant plus 
élevée que le séjour à 4509 C a été plus long, car 

létat ordonné est d’autant plus stable que le degré 
d'ordre est plus grand. La sensibilité du procédé 
est telle que l’on peut en tirer parti, dans l'étude 
des ferro-nickels complexes industriels, pour préciser 
les modalités du phénomène : 
température critique, action des traitements ther- 


_ miques, influence des variations de la composition 
* sur l'aptitude à la mise en ordre. 


de 


2. Influence du degré d'ordre sur la 
striction. — De même que le volume mere et 
le point de Curie, les propriétés magnétostrictives 
des alliages de la famille du permalloy sont affectées 
de maniére sensible par l’état structural. Si, en dés 
gnant par /, le coefficient de magnétostriction à 

saturation mesuré sur des échantillons trempés 

à 10000 C dans l'huile et par À. le même coefficient 
nant aux échantillons ftrempés, puis 
revenus 100h à 4509 C, on détermine la grandeur 
Re pour des alliages 


A. 
l'expression — — 
À ks 


_ fer-nickel de composition variable, rt constate que 


la courbe traduisant les variations FA — en fonction 
ee pi 9 mas tt 


» aigu situé sensiblement à l’aplomb de Ni,Fe. L’exis- 


tence de ce maximum doit être attribuée au fait 
que c’est précisément pour Ni,Fe que le revenu 
à 450°C présente son efficacité la plus grande; 


. au fur et à mesure que l’on s'éloigne de cette compo- 


sition, l'aptitude à la mise en ordre s’atténue, et 
leffet du revenu sur l’organisation structurale 
s’affaiblit. 

Le permalloy à l'état ordonné possède un coeffi- 


_ cient de magnétostriction plus de deux fois plus fort 


qu'à l'état désordonné, ainsi que le re - les 
chiffres suivants, relatifs à l’alliage à 78,45 pour r00Nïi 
dont l'analyse complète a été donnée SRE. 


Après trempe à 1000°C dans l'huile, 
Xe 20-10". 

Après trempe et revenu de 100 heures à 450°€, 
àr= 4,810 5€. 


Il est admis que dans les matériaux magnéti- 
quement doux, une perméabilité élevée et un champ 


 coercitif de valeur réduite sont liés, entre autres 


facteurs, à une magnétostriction faible. Les chiffres 
ci-dessus illustrent donc les répercussions impor- 
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tantes de lévolution de l’état structural sur les 
propriétés magnétiques du permalloy et de ses 
dérivés plus complexes et font ressortir l'intérêt 
d’une étude approfondie de ces phénomènes. Utili- 
sées conjointement, les méthodes dilatométrique 
et thermomagnétique se révèlent aptes à l'étude des 
réorganisations structurales et peuvent compléter 
utilement la technique radiocristallographique, qui 
s'avère délicate à mettre en œuvre dans le cas des 
alliages fer-nickel, en raison des pouvoirs diffrac- 
tants très voisins des atomes de fer et de nickel. 


Remarque de M. Weil. — Les alliages frittés de 
faible densité se comportent-ils de manière spéciale 
en ce qui concerne la disparition de l’état d’ordre ? 


Réponse de M. Josso. — Mes alliages ont été pré- 
parés par frittage à 1180-12009 C, de façon à obtenir 
un métal très compact, dont la densité se rapproche, 
autant que faire se peut, de celle des alliages préparés 
par fusion. Je n’ai pas étudié les alliages frittés à 


“basse température car, au-dessous d’une certaine 


température, il devient difficile de préparer des 
échantillons chimiquement homogènes (homogénéité 
contrôlée au thermomagnétomètre). 


Remarque de M. Forrer. — Par chauffage rapide, 
on peut obtenir pour Ni,Fe pur ordonné un point 
de Curie à 6109 C supérieur de 15° environ à celui 
de la phase désordonnée. 


Réponse de M. Josso. — Je suis d'accord avec 
M. Forrer. L'exemple que j'ai cité se rapporte à un 
alliage industriel à 0,76 pour 100 Mn, mais le même 
phénomène se retrouve pour les alliages très purs 
préparés par frittage, dont le point de Curie à 
Fétat désordonné est un peu supérieur à 6009 C; 
avec des vitesses de chauffage suffisamment grandes, 
on obtient des points de Curie à l’état ordonné 
supérieurs d'environ 10° à ceux correspondant à 
Fétat désordonné. 


Remarque de M. Goldman. — Nous avons mesuré, 
il y a un an et demi, la magnétostriction du permalloy 
dans les états d'ordre et de désordre. Nous avons 
trouvé [5] dans un échantillon trempé une magnéto- 
striction de 1,9.ro % et dans un échantillon recuit 
(ordonné) une magnétostriction de 4,15.10%. Nous 
avons mesuré la magnétostriction suivant deux 
directions perpendiculaires pour éliminer l'effet 
d’une éventuelle direction privilégiée des cristaux 
ou des domaines. 
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NOUVELLE CONCEPTION DE L'ÉTAT ÉLECTRONIQUE DES FERROMAGNÉTIQUES. 
INTRODUCTION D UNE NOTION D'ACTIVATION INTERMITTENTE 


Par RoBErRT FORRER, 
Strasbourg. 


Sommaire. — Le problème de l'état électronique dans les éléments et alliages du groupe du fer est 
repris; il comprend celui du moment absolu et du point de Curie. On précise d’abord la subdivision du 
moment total en moment de base, qui dépend du nombre atomique et d’une activation permanente 
de certains atomes vers l’état s?, et en moment supplémentaire qui contient, outre un terme constant, 
un terme en relation avec le point de Curie 0, 

Par l'introduction de l'hypothèse d’une activation intermittente (A. i.) qui se fait aux dépens des 
paires d'électrons à l'état 34 vers l’état 4s el {p, on peut rendre compte à la fois du terme constant 
(A. i. vers 4s) et du terme en relation avec Ü (A. i. vers 4p); les interactions donnant le ferromagnétisme 
n’ont lieu qu'entre les électrons à cet état). Le coefficient B de la durée relative d’une A. i. élémentaire 
peut être déterminé par l'expérience. 

Cette conception permet de distinguer : 1° les non-ferromagnétiques (Cr, Mn) dont le nombre restreint 
de paires d'électrons à l’état 34 ne permet qu’une A. i. vers 4s; 20 les ferromagnétiques spontanés 
(Fe, Co, Ni) où le nombre de paires à l’état 34 est suffisant pour une A. i. vers les états 4s ef 4p; 
3° les ferromagnétiques provoqués (alliages de Cr et Mn) où le fort entourage en atomes non-magné- 
tiques possédant des états s? permet à l'atome porteur de moment l'A. i. directement vers 4p. 

Les moments de nombreux alliages ferromagnétiques peuvent être calculés; le fait que les-constantes 
de Curie de Fe et Ni calculées sur cette base correspondent aux valeurs expérimentales peut être 
considéré comme confirmation des hypothèses de départ. Les différents modes d’A. i. rendent aussi 
compte de la multiplicité des moments des paramagnétiques, en particulier du phénomène du coude 
dans les droites de Weiss, . 

L'apparition du ferromagnétisme à partir d’un certain pourcentage dans les alliages (Fe-Ni y, Fe-Co y, 
Pt-Co, Pt-Cr, Pt-Mn par exemple) peut être comprise par une A. i. progressive; le ferromagnétisme 
(® positif) apparaît dès que l'A. i. vers 4p devient possible par le remplissage préalable de l’état 4s 
par A. i. 

Les moments magnétiques des alliages Fe-Cr et Fe-V peuvent maintenant être interprêtés, en conser- 
vant des moments normaux pour Cr et V, par l'hypothèse supplémentaire d’un antiparallélisme des 
moments de Cr (ou V) et de Fe. On propose finalement un mécanisme d'interaction qui tient compte 
de la courte durée intermittente de l’état 4p (le cristal serait parcouru par une sorte d'ondes d’acti- 


vation). 


1. Travaux antérieurs et considérations qui 
ont suggéré la notion d'activation intermit- 
tente. — En 1939 [1], l’auteur avait montré que 
le moment magnétique absolu M d’un alliage ferro- 
magnétique peut être considéré comme composé 
d’un moment de base M, et d’un moment supplé- 
mentaire m dont seul ce dernier est en rapport 
avec le point de Curie 0. Donc M — M, + m. 


19 Le moment de base et l’activation permanente. — 
Le moment de base M, est donné par un nombre 
entier d'électrons solitaires du sous-étage 3 d, 
à mesure de r magnéton de Bohr () par électron 
(les expériences et leur interprétation semble imposer 
une très légère modification, voir Chap. II). Parmi 
les éléments ce n’est que le fer qui reste dans son 
état fondamental (d') auquel correspondrait un 
moment de base de M, — 2 13. La déduction donnée 
en [1] avait suggéré pour les alliages de Fe, Co et Ni 
qui cristallisent dans le réseau du cube à faces 
centrées (y) une augmentation du moment de base 


de 0,5 11. Nous attribuons cette augmentation à une 
activation d’un quart des atomes vers l’état &, 
cet état étant, en effet, un état spectroscopique parti- 
culièrement fréquent pour les éléments de transi- 
tion (Sc-Ni). 

Nous supposons dans la suite que les atomes 
individuels ne se trouvent que dans ces deux états : 
état fondamental ou état d'activation vers s, 
activation que nous allons appeler activation perma- 
nente (A. p.), pour la distinguer de l'activation inter- 
mittente (A. i.) que nous allons introduire et qui se 
superpose régulièrement dans les ferromagnétiques. 
Nous désignons par À le taux des atomes activés 
vers s. Nous admettons que ce taux est donné 
par une fraction rationnelle simple. (À = o pour Fe; 
A — 0,25 pour Co, Ni et un grand nombre d’alliages; 
A = 0,50 pour Mn,Sb par exemple.) Avec À = 0,25, 
les atomes activés vers s? pourraient être distribués 
en surstructure du type AuCu, dans le cube à faces 
centrées et du type Fe;Al dans le cube centré. 

La transition entre le fer (À = o) et les alliages 


£ 
< 
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activés (À — 0,25) se fait suivant cette règle que 
l'étude des moments expérimentaux des Fe-Co, 


| Fe-Rh, Fe-Ir, Fe-Pr permet d’énoncer : pour chaque 


électron dépassant l’état d’, introduit par des atomes 
à l’état d' ou d'°, un atome est activé à l’état s?; 
cette activation croissante cesse, dès que le taux 
A — 0,25 est atteint. 

En résumé : le moment de base ne dépend que du 
nombre moyen des électrons solitaires en permanence 
à l’état d; il dépend du nombre Z et du taux d’acti- 
vation À vers s?. 


20 Le moment supplémentaire m. — Il est donné 
par la différence entre le moment total expérimental 


et le moment de base défini auparavant. C’est lui: 


qui est en relation avec le point de Curie d’où son 
importance pour le ferromagnétisme. 

Nous avons mis [2] le point de Curie en relation 
avec le nombre N5 d'interactions ® qu'un atome 
fait avec ses voisins. La relation empirique est 

02 


N5 = , 


4? { ) 


où F est une température de l’ordre de 300° pour 
les ferromagnétiques. Si nous portons pour les Fe-Ni y 
et les Co-Ni y le nombre N; en fonction du moment 
supplémentaire m (fig. 1), nous voyons que trois 


Fig. 1. 


- séries se placent à peu près sur une seule droite qui 
. coupe l’abscisse en B, délimitant ainsi un moment 
. additionnel constant m,. Le moment m se compose 


_ la pente de la droite 
mg 


donc de deux parties : un moment constant m, et un 
moment my, variable avec N5, donc aussi avec 0. La 
valeur de m, est 0,06 + 0,005 p4. Le coefficient B de 

N9 


est 8 — 0,010 + 0,0005. 


Autrement dit : pour chaque interaction d le moment 


augmente de Ban. 
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Récemment, M. Taglang (voir [3] et son rap- 
port) a déterminé, par l'étude de plusieurs séries 
d’alliages isoélectroniques pour chaque série, le 
moment #,_, indépendant du point de Curie; 
on s’affranchit ainsi du moment variable avec 0. 
La pente des moments 5 en fonction de Z est 
en effet de 1 y; il faut remarquer ici que ce n’est 
que le moment ferromagnétique virtuel, sans champ 
moléculaire, qui suit cette pente en rapport simple 
avec le nombre atomique Z. Par extrapolation, 
on obtient Pop, = 0 pour Z = 28,56; la fraction 0,56 
exprime la limite inférieure d'activation qu'il faut 
dépasser pour obtenir un ferromagnétique. En retran- 
chant le moment de 0,5 1», Correspondant à l’acti- 
vation permanente vers s? (A — 0,25), il reste le 
même moment additionnel constant m, — 0,06 y 
que nous avions déjà déterminé d’une autre façon. 

Pour connaître la nature du moment supplémen- 
taire, A. Meyer (voir [4] et son rapport) a bien voulu 
mesurer avec haute précision le facteur de Landé, g, 
pour des alliages isoélectroniques où le moment 
supplémentaire varie beaucoup (exemple FeCo 


- et Fe;Ni). Il a trouvé g — 2, facteur caractéristique 


pour le spin de l’électron. Le moment supplémen- 
taire m est donc, lui aussi, attribuable au spin seul. 
Le moment m ne peut donc être obtenu que par une. 
activalion supplémentaire. 

D’après une étude [1] sur le mécanisme d’inter- 
action dans le corps solide qui a inspiré directement 
le travail présent, l'interaction ® est un phénomène 
périodique de très courte durée (de l’ordre de 10-*, 
voir le détail dans [1]). Si les électrons en interaction 
doivent être, pour pouvoir la réaliser, dans un certain 
état (état p par exemple), il suffit qu’ils soient pério- 
diquement pendant un temps très court à cet état, 
d’où l’idée d’une activation intermittente. 

Une étude sur les points de fusion [5] avait 
montré que le facteur F dans la relation (1) qui 
s'applique aussi au point de fusion des corps solides 
est à peu près proportionnel au nombre quantique 
azimutal { de l’électron en interaction et qu’un 
facteur de l’ordre de 3o0° est caractéristique 
pour { —:, donc pour l’électron à l’état p. Dans 
les ferromagnétiques où Æ déduit du point de 


- Curie est précisément de l’ordre de 3009, les élec- 


trons en interaction doivent donc être à l’état p. 

Cette étude n’a été possible que grâce à de nom- 
breux travaux de précision dus à : Alder [6] : Ni-Cu; 
Peschard [7] : Fe-Ni; Weiss et Forrer [8] : Fe, Ni, 
Co, Fe-Co, Co-Ni, etc.; Sadron [9] Ni-Me; 
Marian [10] : Ni-Me; Fallot [11] : Fe-Me; Guil- 
laud [12] : Mn-Me. 


2. Hypothèse de l'activation intermittente et 
le moment magnétique correspondant. — Notons 
d’abord qu’une activation quelconque a toujours 
deux conséquences : elle se fait aux dépens des 
électrons d’un étage, en modifiant le moment magné- 
tique, si c’est l'étage d et elle fait apparaître les 
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électrons activés dans un étage extérieur où nous 
pouvons peut-être déceler leur présence. 

L'ensemble des faits et considérations rappelés au 
premier Chapitre nous a suggéré [13] l'hypothèse 
suivante : 


19 Mode de l'activation intermittente (A. 1.).— Une 
A. t. élémentaire soit caractérisée par le fait qu'un 
électron d’une paire à l’état 3 d est périodiquement 
(avec la période T') activé pendant le temps { vers 
l’état 4 s ou 4 p en laissant des lacunes correspon- 
t 
Ti 
(voir fig. 2). Pendant ces lacunes, l’électron parte- 


pantes à l’état 3 d; sa durée relative soit donc 
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naire, resté à l’état 3d, montrera son moment de 
: t 
spin de valeur 7 ls: Admettons encore qu’une 


série a de telles A. 1. élémentaires puissent se pro- 
duire pendant la période T et à partir de plusieurs 
paires d'électrons à l’état 3 d, nous aurons ainsi 
une À. 1. globale qui produira le moment magné- 


: t ! ; 
tique «> pa. Nous attribuons {out moment supplé- 


mentaire m» à une telle A... globale. 
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Si l'A. 1. globale s'opère simullanément sur toutes 
les paires (en nombre A) d'électrons à l’état 3 d, 
elle doit remplir par intermittence autant d'états 
supérieurs (voir fig. 3). Pour Mn d' par exemple 
où À — », l'A. i. peut se faire vers 4 s’; pour Fe d* 
par contre, où À — 3, elle doit se faire vers 4 sp. 
Pour distinguer d’un état permanent un état occupé 
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seulement par intermittence, nous le désignons ! 
par 's ou 'p. 

Or, nous admettons, d’après ce qui a été dit au 
premier Chapitre que ce n’est qu’à l’état p que les 
électrons peuvent faire des interactions du type ® 
avec un facteur F de l’ordre de 300° et créer ainsi 
du ferromagnétisme avec un point de Curie 0 
dépendant suivant (1) du nombre Ny des interactions 
(si la distance atomique s’y prête). Nous précisons 
donc notre conception de l’état électronique des 
ferromagnétiques : le ferromagnétisme est causé par 
les interactions entre les électrons qui ne sont à l’état 4p 
que par activation intermittente à partir des paires 
d'électrons à l’état 3 d. 

Nous donnons au Tableau I une vue schématique : 
V, Cr et Mn ne permettent, avec leur petit nombre À 
de paires à l’état d, qu’une A. i. vers 's; ils ne 
peuvent être ferromagnétiques. Dans Fe, Co et Ni 
où À >», l'A. i. peut se faire aussi vers l’état ‘p 
avec la possibilité d'interactions d, de point de Curie 
positif, de ferromagnétisme. Dans les éléments 
activés d’une façon permanente vers s2 (Fe df s?; 
Co ds? et Nid8s?), l’état s? étant déjà occupé, 
VA. ï. se fait immédiatement vers ‘p. Elle peut être 
identique à celle dans les atomes non activés. Dans 
des corps comme Ni par exemple, où un quart des - 
atomes sont activés vers s?, l'A. i. vers ‘p est homo- 
gène, malgré la grande différence des moments de 
base atomiques individuels (M, — 2 pour Ni ds s? 
et M; — o pour Ni di). 


TABLEAU I. 
Nombre À 
Élé- État de paires Voir 
N°, ment de base. à l’état «. État par A. i. Chap. 2 
NES d5 0 ne — Ze "*R 
AE AO] ae di I di—E sin = 1$1 = 
3 Mn d? ms d1—i is? — is? — 
APE: ds 3 ds—i is? ipi is? ipa 
5 KCoEeE ds f ASE RISR DE in 
CAEN d10 5. di ist ip3 - 1 
71 Fe* ds s? I (ER EN re — ps 
8 Co* d1 s? 2 d1=i ip? = "ip 
JAN ds 52 3 ds8—i — (ips) — 
10 (Mn d? D dit — ip? - 
| Sb. se ps - = — —- 
Remarque. — Le fait que dans le fer No = 12, 


nombre d'interactions qu’on peut attribuer à trois 
électrons dont chacun fait quatre interactions dans 
un des trois plans du cube, suggère la modification 
suivante : le nombre À de paires à l’état 3 d permet 
une A. i. vers un nombre égal d'état d'activation 
supérieure, donné par les différents états d'orientation 
des spins; d’où les états par intermittence, indiqués 
dans la dernière colonne du Tableau I. Le point 
de Curie si élevé de Co proviendrait du fait que Co 
est l'élément, tout en ayant un moment magnétique, 
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qui possède le plus grand nombre de paires d’élec- 
| trons (A =.4). s 

| Certains éléments non ferromagnétiques (exemple 
| Mn et Cr) peuvent être ferromagnétiques en combi- 
maison avec des métaux non magnétiques (MnSb, 
CrTe, etc.). Dans ces corps, les atomes porteurs de 
moment (Mn ou Cr) sont fortement entourés d’atomes 
pourvus d'électrons à l'état s (Sb spÿ; Te s?pf). 
| L'action de ces électrons sur les atomes porteurs de 
moment (peut-être par une pénétration) est telle 
que ces derniers semblent être dispensés d’une A. i. 
vers {s2 et l'A. i, peut se faire directement vers ip, 
avec la possibilité d'interactions ®, 0 et ferromagné- 
|tisme. Nous pouvons appeler ces corps ferromagné- 
liques. provoqués, en contraste avec les éléments et 
alliages de Ke, Co, Ni qui sont des ferromagnétiques 
spontanés. 


29 Coefjicient el taux d'activation intermittente. — 
Si la durée relative T d’une A. i. élémentaire vers 'p 


est nécessaire et suffisante pour créer une interaction 
du type ®, l’apparition du moment supplémentaire 
correspondant permet de mesurer cette durée. Le 
coeflicient 8 de cette durée sera 


4 [A my 
PRE ENS = 0,010, (2) 
(voir Chap. 1.29). 

Dans le cas normal d’un ferromagnétique, üne A. i. 
partielle se fait vers 's, une autre vers ‘p. Si nous 
désignons le nombre des A. i. élémentaires vers fs 
par a, cette A. ji. fait apparaître le moment 
M, = a.Bp»; si nous désignons d’une façon analogue 
le nombre des A. i. élémentaires vers ‘p par a, 

- Je moment correspondant sera m, — a,»Bn. Si toutes 

les A. i. élémentaires vers p servent à faire des 

interactions ®, nous aurons a, — No, où N5 peut 

. être déterminé par le point de Curie. Le taux d’A. i. 

globale sera donc 


a = as + Nj (3) 
et, d’une façon analogue, le moment supplémentaire : 


m=m,;+mp=(as+ No)Buy. (4) 


30 L’'activalion intermittente dans le fer, le nickel 
et le cobalt. — Nous allons maintenant appliquer nos 
hypothèses au fer et au nickel, en utilisant le coeffi- 
cient 6, déterminé par l'étude préliminaire des 
alliages Fe-Co-Ni y. Pour la comparaison du moment 
calculé suivant notre conception et du moment 
expérimental, nous utiliserons comme unité du 
moment magnétique par électron le quintuple 
(5528 u.e.m.) du magnéton de Weiss que nous 
désignerons par f, qui diffère du magnéton de 
Bohr (5585 u. e. m.) de 0,7 pour 100. La raison en 
sera donnée à la fin de ce chapitre. 


a. Fe. — Le point de Curie du fer à 770o°C donne, 
_ par (1), No = 12. Le moment ms est donc 


mÿ= 126 =0,12by. 
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Avec le moment expérimental M — 2,20 p et le 
moment de base M, = 2 px du fer à l’état fonda- 
mental Fe d', le moment m, sera donné par 


Ms = M — My — mÿ= 2,20— 2 — 0,12 = 0,08 — Sfup,. 
Le taux d’A. i. vers is est donc a; — 8. En ajoutant 
les taux d’A. i. aux symboles, nous pouvons exprimer 
l'état électronique du fer par Fe d'—2"s?#ip3, ce 
qu'on peut lire de la façon suivante : le taux d’A. i. 
globale est a — 20, ce qui augmente le moment de 
base, donné par l’état d8, de 208 — 0,20 uw. Le 
« remplissage » de l’état 's? est terminé par a, = 8, 
répartis sur les deux électrons de l’état /s?, d’où 4s?, 
Le nombre { est peut-être à mettre en rapport avec 
le nombre de voisins dans un plan (100), comme si 
chaque atome voisin provoquait une A. i. élémen- 
taire par spin donné. Le reste de l’A. i. (ay — 12) 
se fait vers ‘p', créant quatre interactions ® dans 
chacun des trois plans (100), d’où No = 1:12 et 
D 7700 Caves fie So. 

Le moment magnétique et le point de Curie sont 
ainsi exprimés par le symbole proposé de l’état 
du fer. 

Nous pouvons encore exprimer le moment total 
d’un ferromagnétique en indiquant le taux À d’acti- 
vation permanente vers s? à partir de l’état fonda- 
mental et les moments supplémentaires partiels 
avec indication de leur provenance. Pour le fer, 
parsexempie HO OMS NN, — 0,08; 
Mn — 0,12; d’où M —2,20, à comparer avec le 
moment expérimental M, — 2,20 py. C’est sous 
cette forme simplifiée que le calcul pour le fer est 
porté à la tête du Tableau II. 


b. Ni. — C’est le cas typique pour lés corps où le 
taux d’activation permanente vers s? est À — 0,25; 
pour 3 atomes l'A. i. se fait à partir de l’état Ni du, 
pour r atome à partir de l’état Ni d8 s?; le moment 
moyen de base est donc M, — 0,5. 

En admettant pour les 3 Ni dit une A. i. vers ts? 
identique à celle du fer (a; — 8) et en observant que 
dans Ni d8 s? l’élage s? est déjà rempli de sorte qu’une 
A. ji. vers ‘s devient impossible, nous obtenons pour 
le moment moyen dû à l’A. i. vers s 

ns 86 = — 0,00Hp,; 
4 
c’est exactement la valeur du moment supplémen- 
taire constant m,, général dans les alliages Fe-Co-Ni +. 
Ce terme additionnel constant m, =, qui ne 
contribue pas à la création du ferromagnétisme pro- 
vient donc de l'A. i. vers 's?. 

En ajoutant le terme my = 0,04, calculé à partir 
du point de Curie (4 —3580C; No = 4; a = 4, 
d’où my — 4B = 0,04 4) nous obtenons le moment 
total 


M = Mi + m+ m= 0,5 + 0,06 + 0,04 = 0,60. 


L'expérience [8] donne 0,6006 pw. 
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TasLeau Il. 
Ex. pol. de a-b ( Nj nS E ch 
(pour 100). Corps. (°C). (°C). État de base. M m,. my. M. Mexp Auteur. 
- Fe. HO NE Fe ds 2 DOS MORE EE 2220; 2,200 Weiss et Forrer 
: 3Ni, di Lol - : " 
: Ni. 357 4 INDE Fois 0,06 0,04 0,60 0,600 Weiss ce Forrer 
2 Fe: : 
_- Fe Ni 506 7 Ni ds s? 15 0,06 0,07 1,63 1,64 Peschard 
Ni di 
Fe ds 
Statistique  FeNis.. 588 8 2Ni div I 0,06 0,08 1,14 1,154 Peschard 
q 
Ni ds s? 
2Fe ds 
30-40 FeRh.. 480 6 Rh dd? 2 0, 06 NO OBNET2 2,126 Fallot 
Rh dt s2 \ 
( 6Fe ds $ 
o II He Bt 60 er | Fe d6 s? D n OO O 12 ME AS 2,43 Fallot 
PESTE | 
3 3Fe df J2 : 
17-21 Fe; Pto. - 12 pi he ( 2 00602 02 TS 2,184 Fallot 
15Fe : ds RASE = 
e Féss Ir AA rer PAR ES te 0,06: 70;12 1025297 2,254 Fallot 
15Fe di ! 
Fe;sRu. 673 10 Ra 2 0,08 0,10 2,18 2,20 Fallot 
f 2Ni di 
Ni Au. 45 1 | Ni: da 0,06 0,01 0,32 0,316 Marian 
( Au dis : : 
Rte Fes AE OURS Fe ds : 2 0,08 0,12 un fu Fallot 
e 
à 15Fe d8 \ 2 0,08 0,12 2,20 2,20 Fallot 
o-6 Feis Si. 748 12 | 3 L ? 
FSU pa (Fe) (Fe) 
é AT 6 Ée Rem En 0,08 0,12 2,063 2,063 Fallot 
15 . 7 G} Au ip3 \ (Fe) (Fe) 
LE 
L'état de Ni peut donc être décrit par le symbole symbole 
3 ue 
ini RUES PORT ace à ANR CES Ce re RE Le 
1 , 
COM NE ES 24) 52 hips 
FN Es di SE ip i * MCE 
4 


c. Co. — Le point de Curie du cobalt hexagonal 
étant inobservable, nous nous adressons au cobalt y 
(0=171300 C'ENp Maven) = dontele 
moment magnétique peut facilement être extrapolé 
à partir des Fe-Coy (Co Me = 1,745 Un). 
Avec À —0o,25 et la même A. 1. vers is? comme 
pour le nickel, on obtient M — 1,5; M, = 0,06; 
mp — 0,24, d'où M — 1,80 y, moment qu’on trouve 
expérimentalement par l’extrapolation des Ni-Co 
(o à 6o pour 100 at.). Dans Co y, extrapolé des Fe-Coy, 
il y a donc un déficit de moment. Nous l’attribuons 
à l'absence d’une A. i. vers is; le moment calculé 
sera alors simplement M = 1,5 + 0,24 = 1,749 Un 
en bon accord avec M, = 1,74 p». Nous pouvons 
donc exprimer l’état électronique du cobalt par le 


Nous trouverons cette absence d’une A. i. vers /s? 
encore souvent dans des alliages (voir Tableau II). 
Elle n’est d’ailleurs pas nécessaire pour le ferro- 
magnétisme, comme l'A. i. vers ‘p qui engendre les 
interactions ®, * ; 


d. Nous soupçonnons que les électrons, transi- 
toirement à l’état fs, puissent faire des interactions 
caractéristiques de leur état et créer ainsi une. 
anomalie à de très basses températures, de l’ordre 
de grandeur de la température de transition des 
supraconducteurs. 


4° Nouveau calcul du coefficient 8 et de l'unité du 
moment magnétique par électron. — La valeur de la 
durée relative d’une A. i. élémentaire (8 = 0,010) 
provient d’une extrapolation assez incertaine (voir 


Ex. pol. de a-b : EN) 
. (pour 100). 


18 


7ié 


12-20 580 


7-12 Fe; Si... 700 


330 


CRAQUE RÉ TET ERS 
+ > # a 


QU SUN 
cf 


. TaBLEAU III. 


État de base, 


Co dT s? 


MnAlCu:. 


- Mn Sb.... 314 4 


1Mn di s? 
$2 D? 


Chap. 1.20). Le symbole pour l’état de Co; 
(A — 0,25; m5 — 0,24) donne une nouvelle valeur 
1,742 —1,5 

ME | 

cienne valeur. Ces déterminations supposent toute- 
fois l’exactitude de la valeur absolue des mesures 

magnétiques [8] et de l’unité choisie du moment 
magnétique par électron (u5:= 5 (2w). 

Or, on peut déterminer $ indépendamment de ces 
deux causes aléatoires, par la comparaison du 
moment du fer et du nickel, en admettant comme 
exact pour Fe : À —0 et a = 8 + 12 — 20 et pour 
le nickel : À — 0,25 et a = 6 + 4 — 10, en suppo- 
sant donc qu’il n’y a aucune autre provenance du 
moment magnétique. 


Le moment de base et d’A. i. se trouvent, en effet, 
_ dans Fe et Ni dans des proportions différentes de 


| 


( 
A n 
a + 


—0,0101, confirmant bien l’an- 


Se me” me me 


“. 
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ms. my: M. TR Auteur. 
; 
be 6,061 l0,240001%80 1,70 Weiss et Forrer 
I 
I 2 Ti 0,24 1,74 1,742 
I 
2 A 0,06 0,18 2,49 2,48 Weiss et Forrer 
2 : — DISAIS 44 2,44 — 
2 ; 0,000; T2 NS 2,40 Fallot 
2 à - OT DT 2,375 - 
2 à - OLA RUN 245 2,24 Peschard 
2 - Ce PR CAEN D] 2,112 Peschard 
vo - 0 FOND TO 2,098 Fallot 
I : — 0,06 1,56 1,554 Fallot 
É ï ee 2,09 2,10 Fallot 
à À (Fe) (Fe) - 
: £ ae 2,11 2,08 - 
F L k \ (Fe) (Fe) Fallot 
F 0,04 } 4,04 4,06 Coles, 
- - (Mn) (Ma) Hume-Rothery, 
- - - - - Meyers, 
3 . - 0,04 
3,02 3,506 Guillaud 
- = 0,04 


sorte que la détermination de ces deux moments, 
faite sous des conditions identiques, donne, pour 8, 
une valeur indépendante de la valeur absolue et une 
valeur ' pour l’unité du moment magnétique par 
électron qui contient évidemment l'erreur de la 
détermination absolue. 


Suivant l’extrapolation rectiligne en T2? courante, 
les moments sont [8] pour Fe : co, — 12382 et 
pour Ni: 54 — 3380,8. On en déduit :  — o,o1or, 
eUU— 5620: 


Suivant l’extrapolation rectiligne en T° [11], 
on obtient pour Fe : ou —12403 et pour Ni : 
Ga = 3388,9. On en déduit 6 = 0,0102,etu' = 5625,;. 


Nous adoptons, pour fB, la valeur moyenne 
8 — 0,0102. Nous utiliserons néanmoins, dans les 
tableaux suivants, la valeur commode B = 0,0100. 
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L'erreur provoquée, de l'ordre du millième pour le 
moment total, ne compte guëre. 

La valeur moyenne de u' — 5623 qu’on devrait 
adopter pour la mesure des moments ferromagné- 
tiques dépasse la valeur théorique du magnéton de 

eh 
) 
d'environ 0,7 pour 100, eXCès que nous ne Croyons 
guère pouvoir attribuer à une erreur de la déter- 
mination absolue. La question reste donc ouverte. 
Toutefois, la valeur du magnéton de Bohr (5585) 
multipliée par (1 + «) où « est le facteur de Sommer- 
feld donne 5625,,, très proche de notre valeur 
u" = 5623. Nous soupçonnons donc que l’unité qui 
convient à la mesure du moment magnétique par 
électron soit ua (1 + x). Nous la désignerons par uy 
Sa valeur probable est 5526 u. e. m. En conservant 
comme unité Uy — 5 uw avec 5528, on ne commet 
qu’une erreur négligeable. 


Bohr (un — 5285, déduite de la formule 5 = 


59 Interactions entre atomes magnétiques et atomes 
non magnétiques. — Le paradoxe de la constance 
du point de Curie dans des alliages où le fer est 
dilué par des métaux sans moment magnétique, 
comme dans les Fe-Sn, Fe-Ce, s’explique maintenant 
aisément : les électrons du fer, activés à partir de 3 d 
vers ‘“p' par intermittence font des interactions 
avec les électrons extérieurs à l’état permanent p° 
(en partie par activation s->p) des métaux non 
magnétiques (voir Tableaux IT, III et IV). 

Le mécanisme de l’apparition du ferromagnétisme 
dans les alliages de Heussler (MnAlCu, par exemple) 
peut maintenant être conçu de la manière suivante : 
Mn est directement entouré par 8 Cu, situés sur les 
diagonales du cube. Les électrons à l’état s des 8 Cu 
dispensent l’atome Mn d’une A. i. vers #2. L’A. i. 
peut se faire directement vers ‘p, permettant les 


R. FORRER 


N°3. 


interactions avec l’unique électron à l’état perma- 
nent de 4 AI (état 2s?pl) qui se trouve à bonne 
distance (2,95 À) dans un plan du cube. Le point 


de Curie à 3300C donne en effet Ny — 4 avec. 


F — 3010, La question du parallélisme des moments 
de Mn reste ouverte. 


o Calcul du moment dans quelques alliages. . 
— Nous réunissons dans les Tableaux II à V les : 


résultats des calculs du moment et les bases sur 


lesquelles ils reposent. La première colonne contient 


les limites en pourcentage de la pente qui a servi à 


la détermination du moment expérimental moyen - 


Mis qui peut être comparé au moment M, résultat 
du calcul. Le reste se comprend d’après le texte 
précédent. , ; 

Partout où l’état s? n’est pas occupé, nous avons 
admis un moment m — 0,08 uw, par suite de l’A. i. 
vers fs. Dans le cas fréquent où un quart des 
atomes est activé vers s? le moment supplémen- 
taire moyen m, est 0,06 pp. 

Dans les alliages composés d’atomes porteurs et 
non porteurs de moment (exemple Fe,Al et MnSb) 


le moment moyen M et M, est rapporté aux 
atomes porteurs de moment (Fe et Mn). 

Le Tableau II contient les alliages ferromagné- 
tiques normaux, C'est-à-dire avec À. i. vers is et ‘p. 

Les trois premiers alliages du Tableau IIT sont 
caractérisés par la présence (alliages extrapolés) ou 
par l’absence de l'A. i. vers :s. L’A. ï. vers ts semble 
être assez systématiquement absente dans des 
alliages à surstructure ou à composition définie 
simple (voir les huit alliages restants du Tableau II). 

Un certain nombre d’alliages (voir Tableau IV) 
ont un moment excédant le moment normal calculé. 


TABLEAU IV. 
Ex. pol. de a-b 6 Ny 
(pour 100). Corps. (eC). (°C): Etat de base, My. 1220 My m M. Me Auteur, 
ds Fe. N HOURE Releree 211008100012 - 2,20 2,20 Guillaud 
TAN x 3Fell qs 0,08 0,04 0,08 (Fe) (Fe). 
Fetds | 
Surstructure: FeNi:... 6io: 8 | 2Ni di0 | 1:/0,00-110,08 0,08: 4r,22 1,208 Spielmann 
Ni ds 5? 
( 2Fe. ds 
- FeCo... ,v24 | Co d? 2 0,06 0,24 0,08 2,38 2,39 Weiss et Forrer 
Co dt s? 
3F 8 à 
= FesPty. 164 es se PE 2: 10706 100210; 08 M2 RT6 DATA Fallot 
Fe ds 0,12 10,08": 2,968 Va;29 Fallot 
o-I FesZn:-%620 78 Fe das 
7 ; | is 5 pf ? 08 0,04 0,08 (Fe) (Fe) 
‘ < (15Fe dS8 20 OS NOTA MO 08/0 26 2,28 Fallot 
2-6 FesSns 767412 L 
l'AS SD pi = (Fe) (Fe) 
: È TIRER 270008 12 NOUS RD 28 2,274 Fallot 
2-10 Fe;Au.. 768 12 LAN ips à 4 % (Fe) (Fe) 


1 
. 


Nous avons essayé de les interpréter par un moment 


LE 


= 


supplémentaire Max, provenant d’une activation 
|} supplémentaire, provoquée peut-être par les huit 


voisins du fer à courte distance. Cette augmentation 
ne semble avoir lieu, comme M. Fallot l’a déjà 
remarqué, que quand le nombre atomique des 
voisins environnants (Co, Zn, Sn, Pt, Au) est supé- 
rieur à celui du fer. Nous n'avons aucune indication 
sur l’état vers lequel se fait cette A. i. 


4. Quelques cas d’antiferromagnétisme dans 


1 les alliages du fer. — [Les moments des Fe-Cr 


et Fe-V, étudiés par M. Fallot [11], peuvent être 


|| interprétés, en conservant pour Cr et V le moment 
|: en accord avec leur état électronique en admettant 


4 


cube I 


Fig. 4. > 


que les interactions n’ont lieu que suivant les 
rangées [100] et que la distance d — 2,86 À devient 
une distance d’antiferromagnétisme pour les rangées 
contenant Fe-Cr ou Fe-V [14]. Dans Fe,Cr ou Fe;V 
on peut distinguer le cube simple I qui contient Fe 
et le cube II contenant FeCr en surstructure. Dans 


Fig. 5. 


ce dernier, le moment de Cr ou de V est plus grand 
que celui de Fe et, puisque la résultante des moments 
est parallèle au champ, c’est le moment de Cr ou V 
qui sera parallèle et celui de Fe qui sera antiparallèle 
au champ (fig. 4). 

Remarquons encore que dans les faibles pourcen- 
tages (o à 6,25 pour 100) les atomes de Cr ou V 
s'adaptent dans une large mesure à l’état de Fe 
(absence d’une activation permanente et égalité 
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d'A. i. vers ‘p d’où la constance du point de Curie). 
Si nous admettons par contre pour Fe,Cr et FefV 
une activation permanente vers s pour Cr ou V, 
le moment de base de Cr restera constant (Cr df 
et Cr dts? donnent M, — 4), celui de V par contre 
diminuera (V d5 : M, = 5; V dis? : M; — 3). Remar- 
quons encore que dans Cr dfs?, V d5 et V dis?, il n’y 
a que des électrons solitaires; le moment doit donc 
diminuer par l'A. i., de sorte que dans FeCr par 
exemple le moment total moyen (0,94 4») est plus 
petit que le moment de base moyen (1 y). 


Le Tableau V donne le détail des calculs et les 
figures 5 et 6 la représentation graphique des 
moments. Le bon accord entre les points calculés 
et les valeurs expérimentales justifie à la fois l’hypo- 
thèse de l’antiferromagnétisme dans ces alliages et 
la conception de l'A. i. 

Nous ajoutons au Tableau V le calcul du moment 
de Mn,Sb, étudié et interprété comme antiferro- 
magnétique par M. Guillaud [12]. Ici aussi le moment 
total est plus petit que le moment de base parce 
que l’atome Mn d5s? avec son grand moment de 
base a un moment supplémentaire négatif et 
pour Mn d? tout le moment, y compris le moment 
supplémentaire positif, est orienté antiparallèlement. 


5. Activation intermittente progressive dans 
les alliages. — 1° En portant le nombre N5 des 
interactions dans les alliages Fe-Niy (les Fe-Co y 
et Pt-Co y se comportent d’une façon analogue) en 
fonction du titre de Ni, les points entre 27 et 
5o pour 100 Ni se placent sur une droite (fig. 7) 
qui passe par l’abscisse N,— o pour 23 pour 100 Ni 
et s’extrapole pour Fe vers Ny = — 6. Le nombre N5 
est égal au nombre a, d’A. i. élémentaires vers ‘p; 
V’A. i. varie done aussi d’une façon linéaire. La varia- 
tion entre o et 23 pour 100 correspond donc à a — 6. 
Si nous admettons que l'A. i. commence au Fey, 
elle doit se faire d’abord vers un état qui ne contribue 


Ja : : + FRAC Her dE re AA, FN URLS 
410 3 ï R. FORRER N°3. 
TABLEAU V. 
Ex. pol. de a-b. (] Nj ne 5 
(pour 100). Corps. GC). (0). État de base. My ms me Mat: M. M£ 
2Fe , ds +(2 +0,08 +o,r2) +2,20 
0-6 Vers Fe:Cr.... +760 12 Fe ds —(2 - +0,12) —2,12 1,60 - 
Cr, di +(4 - +0,12} +4,12 
2Fe ds +(2 - +0,12) +2,12 
A 25 ResCre7 Rte 634 9 Fed —(2 - +0,06) as | 1553 1,924 
Cr dis + (4 - —0,06) +3,94 
8 2 = ; 25 x 
10-47 FeGrrr its 467 6 2 $ . & ns 0,94 0,91 
2Fe ds +(2 +o,08 <+o,12) +2,20 
0-6 Vers Es VAR 815 12 Fe ds —(2 +o,08 <+o,r2) | 1,75 _- 
NPACTS (5 —0,08 —o,12) +4,80 
2Fe ds +(2 = +0,12) +2,12 
À 25 Fes VIRE er 770 12 Fe as —(2 - +0,12) us | r, 26 1,25 
V dis? +(3 —0,12) +2,88 
Mn 7 —(3 : +0,08 <+o,03) —3,11 
“ Mn:Sb...... 277 3 Mn di s RE Re M AA RE EUR, 
Sb spi : L ; (Mn) (Mn) 


pas à la création du ferromagnétisme et pour lequel 
nous avions admis l'état s. Le taux a — 6, trouvé 


par la variation du point de Curie, correspond en 
effet exactement au taux nécessaire pour « remplir » 
l’état #s? dans les alliages y avec À = 0,25, déduit 


du moment m, = m, =8 Œ Le. Ce n’est qu’en 


dépassant ce stade que l’A. i. peut se faire vers ‘p 
et créer par les interactions l’état ferromagnétique. 
L’A. i. est donc un phénomène plus général que le 


ferromagnétisme, c’est le phénomène primaire; il peut 


LE 


conduire, au ferromagnétisme, si l’A. i. se fait vers ‘p, 
à condition que les distances dans le réseau se 
prêtent pour les interactions. 


Fr 


20 Une conclusion concernant le champ moléculaire 
négatif. — La figure o donne, d’après Peschard [7], 
les points de Curie paramagnétiques des Fe-Ni. 
Elle montre une faible variation pour les 0, positifs 
et une forte variation pour les 0, négatifs. Nous 
interprétons cette différence de l’allure de la manière 
suivante : 


_ 
= 


N°3. 


Dans Fey pur, il y a un fort champ moléculaire 
négatif qui provient d’une action mutuelle directe des 
moments de base. L’A. i. progressive vers ‘s? diminue 


Fig. 9. 


l'influence mutuelle négative et l’élimine complè- 
tement, au moment où l'A. i. vers ‘s? est complète, 
d’où le point de Curie situé au zéro absolu. Ce point 
atteint, l’A. i. se fera dorénavant vers ‘p en créant 
. le ferromagnétisme par suite des interactions ®. 


6. Calcul de la constante de Curie. — 1° La 
constante de Curie dépend du nombre A des paires 
d'électrons à l’état 3 d entamées. Nous utiliserons 
ici pour le coefficient 8 la valeur o,o102 et désignons 
par N,. le nombre d'électrons solitaires à l’état 3 d 
et par C. la constante de Curie [basée sur la valeur 
Pl» (1 + «) comme unité — 5626 u.e. m.] pour un 
état, caractérisé par N.. D'après Langevin C — 2 F 
Avec = 4s(s + 1) = N°(N:+ 2), on aura, pour 
Nè— 1; 2,3,02.,les constantes de Curie C, = 0,3807; 
La 1,019 Gs==2,90988 Ci 3,04530t C— (Aiper: 
Nous désignons encore par C? la constante de Curie 
sans À. i., par C* la constante de Curie pendant 
VA. i., par a et B le nombre et la durée relative 


- 7 . [22 À 
des A. i. élémentaires, par n — & le nombre de fois 


que le nombre A de paires sont entamées par 
période T, par {C —n£C* la constante de Curie 
partielle, correspondant au temps occupé par l'A. i., 
par C?—(1—nf)C! la constante de Curie 
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partielle, correspondant au reste du temps et par Cs 
la somme des constantes de Curie partielles : 


Cs=n$Cr+(1—n8)C?. 


a. Le calcul de la constante de Curie du fer est 
relativement simple, parce que tous les atomes sont 
dans le même état de base d8; donc N,. —2 et 
C? = C,. Nous étions conduit à admettre au Cha- 
pitre II que pendant la durée de l'A. i. toutes les 
paires à l’état d sont entamées; donc A —3 
et C—C,;. L'état ferromagnétique avait donné 


a— 20; donc n=< =. La durée de l'A, i. 
donnée par nf. La constante de Curie partielle °C 
est donc donnée par iC — nBC® — 0,302. Pour le 


reste du temps (1 — n$) où Fe n’est pas activé, la 
constante de Curie partielle est 


Cbi=(1— n6)Cb= 0,943. 


est 


Cs, calculé est donc 1,245, valeur très proche 
(déficient de 1 pour 100) de la constante de Curie 
expérimentale 1,26, trouvée par extrapolation des 
Fe-Sn et Fe-Si par Néel [15], des Fe-V par Suck- 
smith [16] et des Fe-AI par Fallot [17]. 


b. La constante de Curie du nickel. — Dans Ni, 
dont l’état est symbolisé par 


Nr di0—i12i  #iç2 ‘ip 
INi gsuù 2 si 
: s? ip 


la constante de Curie de l’ensemble se compose des 
constantes de Curie partielles de chaque espèce 
d’atomes. En raccourci : pour les trois quarts des 
HOMO DEN ANR CEE C2; AdoNC 
IC = 4. Cy = —0,0582. L'état di 
4 

restant est dépourvu de moment. Pour le quart des 
atomes an léta td ess IC C A Er, CCS 
D'où 4C = 4. Cs. 


et pour le reste du temps, 


es D'où 


dr; donc nn 1/0 — 0,019 


PNR 


: e I 
Chi (1 — 4B)C2Z = 0,2434. 


D'où Cs —0,3210. Aussi ici la constante calculée 
s'approche de très près de la valeur expérimen- 
tale 0,323 bien connue. 

Dans le cobalt, où un calcul analogue donne 
Cy = 1,087, déficitaire de 11 pour 100, intervient 
peut-être, comme dans les sels de cobalt, un moment 
orbital. 

Les concordances suffisantes entre les valeurs 
calculées et expérimentales des constantes de Curie 
pour le fer et le nickel montrent que les hypothèses 
de l'A. i., énoncées au Chapitre II et conçues pour 
l'état ferromagnétique, permettent aussi de calculer 


A2 . : R. 


les constantes de Curie de l’état paramagnétique, 
quand il n’y a pas de moment orbital. 


20 Interprétation de la multiplicité dés moments 
dans les paramagnéliques. — Rarement les cons- 
tantes de Curie des paramagnétiques correspondent 
à celles données par un nombre entier d’électrons 
solitaires à l’état d. Dans un cértain nombre de cas, 
quand l'excès n’est pas donné par un moment 
orbital superposé, on peut admettre aussi une A. i. 
et interpréter ainsi la multiplicité des. moments 
des paramagnétiques. Sans entrer dans le détail 
des calculs, nous pouvons affirmer que les trois 
groupes des constantes de Curie prédominants de 
l'ion bivalent du cuivre sont étroitement groupés 
autour de celles, calculées par À — 2 (A. i. vers ts?) 
et n — 2, 4 et 8, nombres du même ordre de gran- 
deur que dans les ferromagnétiques. Par une telle A. i. 
s’interprètent aussi les moments déficients de Fe* 
et Mn?+ où un moment orbital est exclu. 


L'existence de l'A. i. est donc un fait plus général, 
non limité aux ferromagnétiques. L'apparition d’un 
champ moléculaire positif dans les éléments et 
alliages ferromagnétiques n’est qu'un effet secon- 
daire de l'A. i. 


7. Proposition d’un mécanisme d'A. i — 
Si l'A. i. élémentaire vers ‘p, étant un phénomène 
périodique de courte durée (8 = o,o1), était distri- 
buée au hasard au sein d’un cristal, la probabilité 
de réussir des interactions ® serait insignifiante. 
Nous suggérons ici un mécanisme qui réunit la 
propagation de l’état activé sur une chaîne linéaire 
avec la possibilité de créer les interactions (voir 


fig. 10). 


Considérons l’atome A comme activé à un moment 
donné; son électron à transitoirement à l’état ‘p 
se meut dans un plan du cube vers l’atome B, où il 
provoque VA, i. d ip de l’électron b qui fera, 
avec l’électron a dans le même état ‘p, une inter- 
action ® de durée correspondant à un angle ».« 
(» —= = et a— : 
| 14° 137 
l'électron a rentre à l’état d et l’électron b qui reste 
activé continue le jeu avec l’atome C et ainsi de 
suite. Ce phénomène se répète à des distances bien 
définies; la distance entre les atomes, activés en 


, voir Chap. i). Après l’interaction, 


FORRER 


NE 
même temps, soit D. Puisque chaque atome fait 
ainsi des interactions avec deux voisins dans un 
plan, le phénomène décrit correspond par défini- 
tion à N5— 2. Arrivées au bout du cristal, ces 
ondes d’activation sont réfléchies et les phénomènes 
se produisent symétriquement dans les deux sens. 

Si l’activation de l’électron b commence exac- 
tement au début du phénomène ®, et si elle cesse 
exactement à la fin de ®,, le rapport o entre la 
durée effective de l'activation et la durée de passage 
de l'onde de l'atome A à l’atome B (à la distance d) 
est pour le fer où F = 3o1° (donc » = 21,5) 


137 + 2.21,5 


137 1,314 


2 = 
La durée moyenne d'activation intermittente élé- 
mentaire (correspondant à AN — 1) est donnée 
d 
D 
quement par le moment correspondant m = £uy. 
Nous pouvons ainsi déterminer la distance minima D 


par 9 Or, elle peut être mesurée magnéti- 
: d FE 
de notre modèle, par mo B; d’où 


D 
d 


I 
Dors — 129: 
0,0102 


To|ro 


. . » x I 
Puisque ce nombre est peu inférieur à 137 = 2 


nous procédons maintenant en sens inverse et 
admettons que le rythme de l'A. i. soit donné par 
la constante universelle «. Avec $ — 0,0102, p serait 
: — 1,40 (?), ce qui signifierait que l'activation 
commence un peu avant le début de ®, et finit un 
peu après la fin de ®, (voir fig. 9). 

Signalons comme conséquence de ce modèle que la 


distance D — : ne peut s'installer régulièrement 
dans un cristal que si les longueurs des chaînes sont 
un multiple entier de la demi-longueur d’onde . 
Autrement dit, des cristaux de dimensions mul- 
tiples de £ = © auront une stabilité plus grande 


que des cristaux de dimensions quelconques. 

Dans de tels cristaux, le croisement des ondes 
d'activation se ferait toujours sur les mêmes atomes 
qui occupent ainsi une place privilégiée. Ceci pour- 
rait donner lieu à la production d’un réseau en 
micro-mosaique. + 


Résumé. — D’après l’ensemble de cette recherche, 
la nouvelle conception de l’état électronique des 
ferromagnétiques est la suivante : 

Le ferromagnétisme des éléments et alliages est 
causé par les interactions entre les électrons qui ne 


(2) Sans les complications, dues au croisement des ondes 
d'activation sur un atome donné, le coefficient pourrait être 


déterminé par 8 = /2&. 


RTE 


re TE 


N° 3. 


sont à l’état {p que par une activation inter- 
mittente (A. i) à partir d'électrons à l'état 3 d. 
Dans le cas normal, l’A. ï. se fait d’abord vers 4s? 
et ensuite vers 4p; ne peuvent donc être ferro- 
magnétiques que les corps où l’A. ï. est assez forte 
pour être faite vers {p. Dans certains cas (surstructure 
et alliages ferromagnétiques avec métaux non magné- 
tiques), l'A. i. vers 4s? fait défaut. La durée d’une A. i. 
élémentaire est donnée par le coefficient B — 0,0102. 

Le moment d’un ferromagnétique se compose 
d'un moment de base, donné par l’état fondamental 
ou par un état d'activation permanente vers s? et 
un moment supplémentaire m correspondant aux 
lacunes provoquées par l’A. i. Le moment m, corres- 
pondant au « remplissage » par A. i. d’un état s? 
est égale à SBu». Le moment ms correspondant 
à VA. i. vers 4p est en relation avec le point de Curie 0, 

puisque c’est à cet état que les électrons sont en 
interactions avec ceux des atomes voisins et puisque û 
dépend du nombre N; de ces interactions. 

Certains faits (A. i. vers s?, sans action sur 0 et 
l'existence d’une A. i. dans les paramagnétiques) 
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prouvent que l'A. i. est un fait plus général, ne 
conduisant pas nécessairement au ferromagnétisme. 

Les moments magnétiques des alliages Fe-Cr 
et Fe-V sont interprétés par un antiferromagnétisme 
entre Fe et Cr ou Fe et V, avec superposition 
de l'A. i. ë 

On propose finalement un mécanisme de propa- 
gation d’une onde d'activation suivant des chaînes 
linéaires qui permet l'installation des interactions 
malgré la courte durée de l’A. i. élémentaire. 


Question de M. Brœder. — Quel mécanisme pour- 
rait être responsable de cette activation intermit- 
tente ? 


Réponse de M. Forrer. — L’activation intermit- 
tente est probablement causée par les voisins dans 
le réseau cristallin. En effet, le nombre a des acti- 
vations intermittentes élémentaires est souvent un 
multiple simple (2 par ex.) du nombre des voisins 
dans un plan pour l'activation vers l’état s ou p 
pour le fer. 
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MOMENTS ATOMIQUES ET POINTS DE CURIE 
DES ALLIAGES ISOÉLECTRONIQUES, CUBE A FACES CENTRÉES DU GROUPE DU FER 


Par P. TAGLANG, 
Institut de Physique, Strasbourg. 


Sommaire. — L'étude magnétique d’alliages isoélectroniques du groupe du fer cristallisant dans le 
réseau du cube à faces centrées permet de mettre en évidence une variation linéaire du point de Curie 
en fonction du moment absolu. Par extrapolation vers 6 = o, des droites obtenues pour difiérents 
titres électroniques moyens on arrive à distinguer, dans le moment ferromagnétique observé, deux 


parties : 


1° un moment extrapolé, indépendant du point de Curie, mais variable avec le titre électronique; 


la variation est de ru par électron: 


2° un moment supplémentaire, fonction du point de Curie. Ce résultat est en accord avec la théorie 


de l'équilibre d'ions énoncée par L. Néel. 


Introduction. —- Les données expérimentales 
sur les moments atomiques moyens et les points de 
Curie ferromagnétiques du système Fe-Co-Ni sont 
assez nombreuses. Néanmoins, leur interprétation 
est rendue très difficile par suite de la grande 
complexité des résultats expérimentaux. En parti- 
culier, aucun moment expérimental ne fait appa- 
raître l’unité fondamentale du moment magnétique : 
le magnéton de Bohr. 

Dans sun essai d'interprétation des moments 
atomiques du groupe du fer [1], R. Forrer fut amené 
à distinguer deux parties du moment : 


1° un moment de base indépendant du point de 


Curie, mais variable avec le titre électronique Vi 
obtenu en admettant pour les alliages une activation 
moyenne uniforme de 34 + {s de o,5 électron par 
atome; cette activation diminuerait dans la région 
voisine du fer et n’existerait pas pour le fer; 


2° un moment supplémentaire, relativement plus 
faible, variable avec la composition de l’alliage et 
en relation simple avec le point de Curie. 


L'étude de séries d’alliages à titre électronique 
moyen Z constant nous à permis l'étude expérimen- 
tale de ces deux parties de moment. Nous appellerons 
ces alliages : alliages isoélectroniques. Par exemple, 
une série d’alliages isoélectroniques de titre électro- 
nique moyen 27, sera obtenue en mélangeant, 
en proportions variables du Co et du FeNi à 
5o pour 100 at. de Fe. Pour deux alliages isoélec- 


troniques, le moment de base, variable uniquement 
avec le titre électronique, sera le même; les diffé- 
rences de moments observées seront dues à la varia- 
tion du moment supplémentaire en relation avec 0. 
Par extrapolation vers 0 — o de la courbe repré- 
sentant Ü en fonction du moment, nous définirons 
le moment extrapolé 25, indépendant de 0. L'étude 
de plusieurs séries à titres électroniques différents 
nous a permis de mettre en évidence la variation du 
moment u5—, en fonction de Z. Cette étude exige 
des mesures très précises, les différences des moments 
d’alliages de même titre électronique étant très 
faibles. 


Préparation des alliages. — Les alliages isoélec- 
troniques ont été préparés par fusion sous vide dans 
un four H. EF. à partir de deux alliages-mères dont la 
composition à été soigneusement contrôlée au préa- 
lable. Les moments magnétiques ont été déterminés 
avec une grande précision (erreur < 1/r000°) par la 
méthode d’extractionsen utilisant un électroaimant 
à axe vertical. L’appareil d'extraction a été mis au 
point pour réduire l'effet des images magnétiques 
qui, dans les champs les plus intenses (23 o00 gauss 
environ), n’atteignent que à/ pour 100. Le moment 
magnétique absolu a été obtenu par extrapolation 
vers H— et T->00 K en admettant que l’aiman- 


tation est une fonction linéaire de 5 et de T?, 


Les Ü ont été mesurés au moyen d’un appareil 
construit par R. Forrer qui permet de tracer, par 


N°°8. 


points, une courbe donnant en abscisse la tempé- 


rature et en ordonnée l’aimantation. L'appareil 
(échelle des températures) a été étalonné par la 
mesure des 0 du Ni très pur (3580 C), du fer du 
carbonyle (770° C) et de la magnétite puré (5800 C). 


Résultats expérimentaux. — Nous avons étudié 
la variation de 0 en fonction du moment ferro- 
magnétique d’alliages de quatre séries isoélectro- 
niques à titres électroniques respectifs :. 26,85, 
27, 27,2 et 27,5. Pour cette dernière série, des 
précautions particulières ont été prises pour éviter 
la formation de surstructures. Les résultats de nos 
expériences, ainsi que ceux non publiés obtenus 
par Forrer et Spielmann en 1939 avec l’ancienne 
installation de l’Institut de ‘Physique sont rassem- 
blés dans les tableaux suivants : 


Titre électronique 26,55 (fig. 1). 


Composition (pour 100). 


— Cat te ( 
Fe, Co. Ni. (C. GS). (Lo): (K). 
j 181,9 1,905 1300 
Æ “à É Ù 187,1 1,896 1280 
25,9 63,24 10,9 180,8 1,881 1156 
D0, 0 AT) 0001275 0 179,6 1,857 1002 
50,73 . 13,53 35,94 177,8 1,823 810 
j 195,9. 1,797 683 
RARES 4235 Ù176,6 1,804 670 


B0=0= 1,695 un 


Z= 26,85 


19 Us 


En portant pour chaque titre électronique les 0 
en fonction des moments nous obtenons des courbes, 
rectilignes aux erreurs d'expérience près. Par 
extrapolation des droites ainsi obtenues vers 0 = 0, 
nous obtenons un moment extrapolé up indé- 
pendant de 0, mais variable avec le titre électro- 


nique moyen Z. Cé moment 5, est entaché d’une 
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Titre électronique 27,0 (fig. 2). 


Composition (pour 100). 


L Ra AU Gat (4 0 
Fe. Co. Ni. (C. G.S.) (Up) (K) 
162,2 1,662 835 
162,8 1,679 < 820 
5 2 162,9 1,664 824 
20 Lo) 20 
163,3 1,673 810 
163,0 1,670 830 
162,8 1,669 785 (*) 
43, 1 AU PE 162 ,6 1,074 920 
EL, RE 10, 6PARAINT 163,9 1,684 902 (*) 
270 205 970 163,6 1,690 954 (*) 
35 30 35 163,2 1,688 1010 
GTI 33 OIL S À 163,7 1,691 1005 (*) 
25,0 : 5o 25,0 164,2 1,708 1111 (*) 
2401049 243: 163,7 1,704 1120 
20,2% 400 0/20 163,9 1,710 1189 
16,6 66,8 16,6 164,5 1,720 1211 (*) 
12 02007; 12,6 164,3 X:722 1255 
| 164,8 1, 727 1279 (*) 
164,3 1,722 1295 
12 DR OMMEEDS 0 164,9 1,728 1274 
164,9 1,728 1262 
164,7 1,726 1268 
60 =, 56 HB 
*) Forrer-Spielmann. 
Re AT AE) 
1000 
500 
0 
16 17 Ls 
Fig. 2, 


erreur relativement grande pour les raisons sui- 
vantes : 


1. L'extrapolation est lointaine, les parties des 
droites accessibles à l’expérience ne faisant que 
50 nee 100 environ de l’extrapolation. 


. Une petite erreur sur lisoélectronicité des 
Fee entraîne une variation de la PAT des 
droites, d’où une erreur plus grande sur p0- 


En admettant que cette extrapolation linéaire soit 
permise, nous pouvons distinguer dans les moments 


M6 CPC TAGLANG s 


Titre électronique 21,9 ( fig. 3). 


Composition (pour 100). 


ee CS be (I 
Fe. Co. Ni, (C.G.S.). (Bi). (CK). 
144,7 1,521 1252 
6 68 26 144,9 1,523 1260 
145,1 1,525 1240 
145,1 1,520 1260 
13500 MB DES OA 144,8 1,513 1184 
7 35 1099 
913 
863 
875 
70 
880 


44 45 


atomiques des alliages ferromagnétiques étudiés, deux 
parties distinctes, dues toutes les deux au spin des 
électrons solitaires de la couche 3 d [2]. 


10 Le moment extrapolé pp-, indépendant du 
point de Curie. C’est le moment ferromagnétique 
qu’aurait un alliage, de même titre électronique 
sans champ moléculaire. 


29 Un petit moment supplémentaire u5, propor- 
tionnel au point de Curie. L'existence de ce moment 
supplémentaire indique que le ferromagnétisme en 
soi est lié à une activation supplémentaire 3 d = 4s 
ou /{p. 


En portant les moments extrapolés u5_, en fonc- 


tion du titre électronique Z, nous obtenons une 
droite (fig. 5) dont la pente est de —:1uy par 
électron. Le moment extrapolé s’annule pour un 
titre de 28,56. En admettant qu'à la saturation 
absolue les spins des électrons solitaires 3 d sont 
totalement orientés et contribuent à raison de 1 Un 
au moment total, il en résulte que les alliages 


N° 3, | 
Titre électronique 27,5 (fig. 4). 
Composition (pour 100). 
a Sat (14 (fl 
Fe. Co. Ni. (C.G.S.). (Un) CK). 
114,2 1,203 1142 
0 50 50 114,7 1,208 1140 
114,7 1,208 1150 
TOUS 4: 28810730 113,8 1,199 1050 
13: 041022; 22000 114,0 1,189 999 
113,0 1179 883 
25,0 0 72,0 113,0 EVE 75 
119,5 1,176 900 
H0—0 = 1,06 Hp. 
0% 


Z=275 


1000 


12 Us 
Fig, 4. 


étudiés présentent, sans champ moléculaire, une 
activation moyenne 3 d >4s ou 4p constante et 
égale à 0,56 électron par atome. Cette valeur est 


Ue:o EN fonction de Z 


26 
Fig. 5. 


en bon accord avec la valeur trouvée pour la dispa- 
rition du ferromagnétisme par Alder [3], Sadron [4] 
et Marian [5] dans l’étude des alliages du Ni. 
Pour interpréter ces résultats, on peut reprendre 
la suggestion de l'équilibre dynamique de L. Née] [6] 
en tenant compte de l'énergie d'interaction. Les 


NES: 


calculs de L. Néel ne faisant pas intervenir cette 
énergie ne sont applicables qu’à notre moment 
extrapolé u5-,; sous cette condition, ils sont en 
parfait accord avec nos résultats expérimentaux: 
L'existence de l’énergie d’interaction produira une 
faible variation des conditions d'équilibre, variation 
qui entraînera le moment supplémentaire 1. 


Question de M. Néel. — N’est-il pas possible éga- 
lement d’interpréter ces résultats au moyen de la 
théorie des bandes ? 


Réponse de M. Taglang. — Nos expériences ne 
sont pas en contradiction avec la théorie des bandes. 
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Les courbes 0 — f(u) ne sont pas des droites: dans 
cette hypothèse : elles s’incurvent de telle façon 
que pour Ÿ — o le moment devienne nul. 


Remarque de M. Stoner. — Je félicite M. Taglang 
de ses expériences très précises qui ont donné des 
résultats très intéressants et très importants. On peut 
toutefois se demander si la ligne droite, qu'il a trou- 
vée pour les moments extrapolés (après des extrapo- 
lations assez lointaines) et si la pente de cette 
droite ont une signification théorique fondamentale : 
une théorie satisfaisante des variations du moment 
est extrêmement ardue. Néanmoins, les résultats 
élégants de M. Forrer demandent qu’on examine 
avec soin les hypothèses qu’il a introduites. 


BIBLIOGRAPHIE. 


[1] Forrer R. — J. Physique Rad., 1940, 1, 74. 

[2] MEYER A. — C. R. Acad. Sc., 1949, 229, 307. 

[3] AznEr M. — Thèse. Zurich, 1916. 

[4] SApron Ch. — Thèse, Strasbourg, 1932; Ann. Physique, 
1932, 17, 371 


[5] MarRtaN V. — Thèse, Strasbourg, 1936; Ann. Physique 
1937, 7, 459. 


. [6] Néez L. — Le Magnétisme, 1940, vol, IL, 105, 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM TOME 12, MARS 1951, PAGE 418. 


ON FERROMAGNETISM, PARAMAGNETISM AND COHESIVE ENERGY 
OF TRANSITION METALS AND THEIR ALLOYS 


By T:.G OWE BERG; 
Avesta (Sweden). 


Sommaire. — [La représentation usuelle du moment magnétique u des alliages binaires en fonc- 
tion du nombre atomique ou de la densité électronique est étendue aux composés intermétalliques. 
A cet effet, le nombre S des électrons d « unpaired » de l'atome métallique, qui est égal à u, 
est exprimé en une fraction y du nombre S° des électrons célibataires (unpaired) de l'atome libre, 


donnant uw = > S}(M,), (M,) étant la fraction atomique de l'élément M, de l’alliage. La fonc- 


r 


tion y= f(Z), Z étant le numéro de groupe fractionnel Z = NZ (M,) de l'alliage, est calculée à 
je, 
partir des données expérimentales. La formule est appliquée à des alliages binaires pour lesquels des 
observations expérimentales sont disponibles. Dans le cas des alliages binaires du fer, la formule est 
applicable dans un domaine «, qui est regardé comme contenant des solutions solides parfaites. 
Dans un domaine suivant &', contenant une phase « métastable », u suit une courbe de simple dilution. 
— = pour 100 atomique, AN étant le nombre des électrons cohésifs de : 

l'élément d’alliage. Suivant le domaine «', un composé intermétallique se forme. 

Le nombre d'électrons cohésifs N est égal à la somme des nombres d'électrons s et d'électrons d cou- 
plés (paired), N—2+(1—v)S°. Les énergies de cohésion L-:observées des métaux de la quatrième 


L'extension de ce domaine est 


Fe 
période donnent L = 25 N kcal : mol. Comme Lr= L,— f: C, aT', le nombre d'électrons cohésifs 
0 


fi T 
à la température T peut être supposé Nr= No—z Je C,aT et, par conséquent, Sr= Se C,aT. 
Set) 0 
Cette formule est utilisée pour le calcul de S à des températures élevées qui est introduit dans 
x nugS(S +2) 
la formule de la susceptibilité paramagnétique, donnée sous la forme y — 


il [Te] 
S(S+2) 
ren 


Cette formule est appliquée à la susceptibilité du nickel et les valeurs calculées de 7 sont compa- 


rées aux valeurs expérimentales de Fallot. La formule empirique y — à = 


une approximation de cette formule. 


1. Introduction. — The usual representation 
of the magnetic moments y of binary alloys as a 
function of the electron density, represented by, 


for instance, the group number Z, is very useful, 


in some applications. In fact, most of the results 
of section 3 can be derived from the function 


VA ((7 0) (1) 


However, its applicability is limited to ideal solid 
solutions, e. g. it is not applicable to intermetallic 
compounds. Furthermore, it says nothing of the 
mechanism by which the magnetic moment varies 
with the electron density. 

It is possible, however, as will be shown in the 
following, to express the function (1) in a way that 


C FER 
T6 est déduite comme 


accounts for intermetallic compounds as weli and 
that gives some information on the role of the d elec- 
trons in ferromagnetic substances. 


The magnetic moment : at 00 K and infinite field 
strength per atom of the substance expressed in 
multiples of the Bohr magneton is equal to the. 
number of unpaired d electrons S. In an alloy of 
elements M,. of atomic fractions (M,), the magnetic 
moment is 

DES = s,.(M). (2) 


r 


In a metallic substance the number of unpaired 
electrons S may be expressed as a fraction » of the 


Longs pote ue RE -"OMERr ANR UT 
ue ge : : , 


et 


number of unpaired electrons in the free atom 0, 


S=yS= VS S°(Mr). ATEN 


r 


The fraction » can be expressed as a function of the 
electron density, represented by the group number Z, 


y = /f(Z) (4) 
where 


Z=Y ZM). (3) 


Since, for a solid solution, S° is a function of Z, 

So= (2), (6) 

we obtain (1) after elimination of » and $S0, i. e. 
u=f(2)e(2)= F(2). 


For an intermetallic compound, however, S9 js 
not given by (6) but depends on the mechanism 
by which the compound is formed. It has been 
suggested by Foëx [1] that in the intermetallic 
compounds of Si with transition metals the Si 
atoms ‘ give off ”” their two p electrons to the holes 
in the d shell of the transition metal atoms. Hence, 
for Fe,Si, ; 

S0= 4(Fe)— 2(Si) = 2,5. (7) 


For a solid solution of the same composition, S° would 
be 4 (Fe) —3. In section 3 this scheme will be 
applied to the compounds Fe;Si, Fe,;Al, and Fe, Ni. 
The computed values of the magnetic moments of 
these compounds are in satisfactory agreement with 
observation. 

The function » —/f(Z) will be determined from 
experimental data in section 2. 

We will now turn to the physical significance of 
the function ». 

The free atom of a non-transition metal may be 
described in terms of electron shells. The valence, s, 
electrons occupy an incomplete shell exterior to the 
last completed inert gas shell. When such atoms 
are brought together in the metal, at distances 
smaller than the diameter of the s shell, the s elec- 
trons of neighbour atoms will interact very consi- 
derably. In fact, it is no more possible to asso- 
ciate them with individual atoms, but they will 
form an electron community shared by the neighbour 
atoms. The cohesion of the metal is due to this 
electron community. The electrons inside the 
inert gas shell are little affected by the neighbour 
atoms. 

The free atom of a transition element contains, 
in addition to the valence electrons and the complete 
inert gas shell, an incomplete d shell. The diameter 
of the d shell can be computed from formulae given 
by Slater [2]. The d shell is considerably larger 
than the inert gas shell, and the sum of the radii 
of d and s shells is greater than the distance between 
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neighbour atoms in the metal. Hence, in the metal, 
the d and s electrons of neighbour atoms will inte- 
ract as well as do the electrons. This interaction 
is generally referred to as an overlap between s and d 
energy bands in the metal. 

In the free atom of a transition element the d shell 
contains eléctrons of two spin directions. As the d 
shell is gradually built up, the first 5 electrons 
enter with one spin direction and the following à elec- 
trons with the opposite spin direction. The number 
of unpaired spins is, thus S° = n or S° — 10 —n 
depending upon whether n=5. The effect of the 
s-d interaction referred to is to reduce the number 
of unpaired spins. The function » defined by (3) 
is a measure of the overlapping of s-d energy bands. 
Since $ — y S0 d electrons remain unpaired in the 
metal, (1 —»)S° d electrons have become paired 
due to the s-d interaction. 

In the overlap region, s and d electrons can not 
be distinguished. Since it is part of the s band, 
all its electrons may be looked upon as s electrons. 
Since it is also part of the d band, all its electrons 
may be looked upon as d electrons. We may, 
therefore, consider them as s or d electrons depen- 
ding upon from which point of view we regard 
them. However, any way we look at them, they 
belong to the electron community. Hence, due to 
the s-d interaction (1 — ») Sod electrons enter the 
electron community which is, thus, formed by the s 
electrons plus (1 —:)S° d electrons. Since the 
cohesion of the metal is effected by the electron 
community, we have, therefore, on the average and 
supposing the number of s electrons is two per atom, 


= 9 4 (1 v).S0 (8) 


binding electrons per atom, i. e. N electrons per 
atom in the electron community. 

It should be emphasized that from the point of 
view discussed above, it is immaterial, if the (1 — »).S° 
electrons are looked upon as d electrons or s elec- 
trons. Important is only that they become paired 
in the metal, i. e. that they do not contribute to 
the magnetic moment, and that they act as binding 
electrons. 

It is customary to assume that part of the d 
electrons become paired by s electrons entering 
the d holes, Thus, in metallic iron, the number of 
unpaired d electrons being 2.2, the number of s elec- 
trons should be 0.2. On this assumption we would 
have 0,2 s electrons, 1.8 s electrons turned into d 
electrons and 1.8 d electrons paired by the s elec- 
trons. This gives a total of 0.2 + 1.8 + 1.8 = 3.8 
electrons involved in the cohesion due to their 
being s electrons or to their being engaged in the 
pairing. 

For our purpose this assumption is of little signi- 
ficance, since we are interested in two electronic 
properties only : the magnetic moment and the 
cohesive energy. In metallic iron we have, thus, 
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N = + (4 — 2.2) — 3.8 binding electrons and 2.2 
unpaired d electrons. If the 3.8 binding electrons 
are s or d electrons is of little importance from 
this point of view. 

It will be shown in section that the experimental 
values of the cohesive energy L of the elements of 
the fourth period can be expressed by the simple 
formula 

L = 25N kcal:9 atom, Go) 


N being the number of binding electrons given 
by (8) for the transition elements and the number 
of valence electrons for the non-transition elements. 

In section 3 à further instance will be given 
showing the significance of the formula (8). There 
is in most binary systems of iron a region in which 
the added metal acts effectively as a diluent on the 
magnetic moment. The extension of this region is 


0 
atom % : 


(10) 


120 
IV) 


In many cases the value of N suggests itself, 
e. g. 3 for Al, 4 for Si, 5 for V, 7 for Mn. : In order 
that the alloys of iron with Ni, Pt, Rh comply 
with (10) it is necessary to take N from (8). 


N° 3. 


zero only. At higher temperatures the cohesive 
energy decreases according to the formula 


ï 
Lr—= Lo f Cp dt 
0 


where L0 js the cohesive energy at o0°K and C, 
is the specific heat of the metal at constant pressure. 
Assuming (9) to be valid at all temperatures we 
can compute N> from (11) 


(H) 


EN 8 
Ne AT 
Nr=N ) CS ÈT: 
This gives with (8) 


a L 
ro ol Cdt: (13) 
The value of S computed from (13) will be used in 


section à for the calculation of the paramagnetic 
susceptibility of nickel. 


2. Determination of the function ». — It has 
been found experimentallÿy that the alloys in the 
same column of Table I have the same magnetic 


moments, at least within à certain range of compo- 


So far we have considered conditions at absolute sition. ! 
TABLE Î. 
1 2 3 ñ 6 T2 8] AR 
Fe Ni Fe-Co Fe-Ni Ni-Cu Ni-Be *Ni-Si Ni=V Ni-Cr 
Fe-Ru Ni-Pd Fe-Rh Fe-Pt Ni-Au Ni-Zn Ni-Ti - Ni-Sb Ni-Mo 
Fe-Os Fe-fr Ni-Sn Ni-Ta Ni-W 


Hence, the values of Z and S° should be the same 
for all elements within the same group of the periodic 
system. : 

The similarity between the alloys listed in 
columns 7 and 8, respectively, of Table I suggests 
that Ti and V do not behave as transition elements 
in their Ni alloys. Similarly Cr, Mo, W behave 
as non-transition elements in their Ni alloys but, 
on the contrary, as transition elements in their Fe 
alloys. This dualism must be taken into account 
when ascribing values of Z and S° to those elements. 
Table IT gives the values of Z and S° obtained from 
these considerations. 


The values of Z and S° given in Table II inserted 
in (2), (3) and (5) give with the experimental data 
on Fe-Cr, Co-Ni and Ni-Cu alloys. 


pes 2.707 ER, 6.36ZZZ8; from (2), (3), (4), (5) and/(14). 
4 In the paper originally presented to the Congress 
one ÉD SES GO 9 ZE T0: the magnetic moments of the systems Fe-Cr, Fe-W, 
12 —Z (14) Co-Ni, Co-Pt, Co-Al, Co-Si, Co-Sn, Co-Cr, Co-Mo, 
1.333 + 0:97(9.4— 2), à Oo: de AIRES Co-W, Ni-Cu, Ni-Au, Ni-Be, Ni-Zn, Ni-AI, Ni-Si, 
= DEA RATS ; Ni-Ti, Ni-Sn, Ni-V, Ni-Ta, Ni-Sb, Ni-Cr, Ni-Mo, 
10.606 — Z eg Ni-W, Pt-Cr were computed and compared to: 
PAS C7 10<2Z 10,606: experimental data. Further, a discussion was given 


For Z < 6.36 and Z > 10.606 we have » = o. 

Two values are given for » in (14), one for Co in 
cubic lattices and one for Co in hexagonal lattices. 
Apart from the hexagonal Co alloys, all alloys on 
which measurements are available are cubic, face- 
centered or body-centered. 

In the region 8< Z < 9 the function » — f(Z) 
has been extrapolated from both sides until the 
two branches interesect. The function » — f(Z) 
thus computed is shown in figure 1. In addition, 
the values of » computed from a few other alloys 
have been plotted in figure 1. In principle, one 
system from each group of Table I has been chosen 
for this plot. In order to illustrate the agreement 
between the systems within one column of Table I 
the experimental data for Ni-Ti, Ni-Si and Ni-Sn 
alloys are shown in figure 2 with the curve computed 


(12) 
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Tage II. 
. Zu 1 2 3 % 5 6 7 8 ÿ 10 11 12 13 14 15 16 
(Sas ME 0 0 1 2 3 5 5 4 3 2 ( 0 0 0 0 0 
TURN Be B C Nue 0 
DÉS ARTE Mg Al Si P S 
ONCRER Er rR K Cace Ses Tr V Cr Mn Fe Co -Ni Cu Ta Gaia GeENrAs 2e 
SN BE Mer St Ti V Cx 
LEE DRE NE RSS DA 7e IN DRM CENTRE Rue RE Rd Ro CET Le SELS pile 
Sr Ÿ VA: Nb Mo 
EE DEN RS COR Cent Ta Rent Os -"T Pt 2 Ra à COL 23 COPA 2 2e 23 tone 


06 


o2 


74 


Has RE f (2). 


of the general properties of those systems as shown 3. Application to binary systems of iron. — 

by equilibrium diagrams and other pertinent data. The majority of the binary systems of iron contain 

Since it is not possible to include all that information  intermetallic compounds and regions of ‘“ metas- 

in the Transactions of the Congress, it can only be table ”’ phases, slow transformations and irreversi- 

stated that the calculated values of y: are in satis-  bility. In other regions, however, they form ideal 

factory agreement with the observed values. solid solutions to which the formulae given in 
28 
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Fig. 2.— Magnetic moments of Ni-Sn, Ni-Si, and Ni-Ti alloys. 


The magnetic moments of the alloys of Fe with AI, 
Si. Mn, ANG PG Co, Rh RU OS SIT NV CAT: 
are shown in figures 3-10. 
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Fig. 3. — Magnetic moments of Fe-Al alloys. 


In the general case, there are three different regions 
in the Fe systems : 


1. a region « in which y follows the formulae of 
section 1. 


2. a region &' in which  decreases linearly with 
increasing content of the added metal towards, 
essentially, the value of 100 per 100 of the added 
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mere diluent. 


25 


Fig. 4. — Magnetic moments nu, lattice paremeter &, 
and anisotropy constant K, of Fe-Si alloys. 
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Fig, 5, — Magnetic moments of Fe-Mn alloys, 


N°52 


section 1 for the calculation of are applicable. metal, i. e. the added metal acts, essentially, as a 


Ps | mA PR" ss D'UN Lo ARTS ITR 2 
Et ET NT EE NE VE UN Te 
ten 2 Le LS 10 0 ra 
ei à d s 1 A “9 


- CS 


3. a region in which an intermetallic compound 
[Fe;Al, Fe,Si, Fe,Mn (?), Fe,Ni, FePt, FeV] is 
formed, and in which the value of  decreases 


linearly to that of the intermetallic compound. 
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The extension of the region &’ is given by (10). 
. Table III shows the limits of the various regions, 
the composition of the intermetallic compound and 
the value of N to be inserted in (10). 


Ta [LES 


e Fe-Pt Fallot 
xfeNi Peschard 
+fe-Ni; Mathieu 


60 70 


80 370 100 


Fig. 6. — Magnetic moments of Fe-Ni and Fe-Pt alloys. 


SAR SN | 
Tagre III. 
œ æ Comp. M: 
at. % at. % 
Fe-Al...... 0 0-20 Fe; Al 2 
Fe-Si...... Q Oo-10 Fe;Si 4 
Fe-Mn..... 0-34 3.4— 7.4 FeMn? 7 
LES AE 0-12.0 12.0-26.3 Fe; Ni 3.394 
Pe=Pt2 5, 0-12.0 12.0-26.3 Fe: Pt 3.394 
Fe-Co:2,..:7 0-95 - - - 
Fe=Rh 2%. 0-21.6 21.6-38.5 ? 3.182 
Fe-Ru...... 0 5.7 5.7- 9.0 Fe:Ru 8 
Fe 08.2; o— 2.8 6.1- 2.8 Fe: Os 8 
Fe-lr../:..:. o- 8.4 8.4=11.4 Fe fr 9 
Fo-V ie Q 0 6.7 FeV 5 
Fe-Cr:.... 0-100 - - 


The values of x: have been computed for the 
intermetallic compounds Fe,Al, Fe;Si, FeSi, Fe,Ni, 


Fe,Mn according to the mechanism suggested by 
Foëx as discussed in section I. These calculations 
are given in Table IV. 


Tage IV. 

Z v S° (74 
4 RE COS ES (AD 2:70 1.9E9 
Ars DAS UeDET LAFe)-3 (AD = 3:35 ne 
FeAl 2% 10.5 Mo:07r."4(F'e)-3 (Al) — 0.5 0.036 
Fes Si... 9.5: 0.485. 4(Fe)-2.(Si) = 2.5 1.212 

FeSi.t.- Er 0 4(Fe)-4 (Si) = 0 0 

Fe: Ni...) Le: 52, 17: 1e 0) 

Fr " .67 À rh N } = > 978 
Fe.Pt... | 8.67 0.667: 4(Fe)-2 (Ni) + 2(Ni) 3 | 778 
FesMn.. 7,67 0,426 4(Fe)-5 (Mn) — 5 0.142 


The extension of the «' region as computed 
from (10) is in satisfactory agreement with obser- 
vation. In the case Fe-Mn, however, the magnetic 
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Fig. 7.— Magnetic moments of Fe-Co and Fe-Rh alloys. 
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Fig. 8.— Magnetic moments of Fe-Ru, Fe-Os and Fe-Ir alloys, Fig. 9. — Magnetic moments of Fe-V alloys. 


* 


N° #: 


moment measurements are not reliable, since they 
were made on alloys that could not possibly have 
been in equilibrium. This applies also to Fe-Ni as 
studied by Peschard [3]. The points observed by 
Mathieu [4] on Fe-Ni specimens which were severely 
cold worked at low temperatures and which were, 
therefore, closer to equilibrium agree better with 
the y values of Fe-Pt alloys given by Fallot [5] 
and with the X-ray measurements by Owen [6]. 


Î 


40 60 
AIX CE W 


Fig. 10.— Magnetic moments of Fe-Cr and Fe-W alloys. 


The limits of the « and «’ regions in the system Fe-Mn 
may be taken from observations on other properties. 
According to X-ray measurements by Troiano and 
Me Guire [7] the limit of the « region should be 3.4 
at % Mn. The curves on most properties show 
a break at about 3.5 at % Mn as shown for ins- 
tance in the coefficient of thermal expansion given 
by Schulze [8] (fig. 11). The compound Fe, Mn has 
not been observed. The computed curve shown in 
figure 5 is, therefore, somewhat arbitrary. 


The computed values of of the intermetallic 


compounds given in Table IV agree within the 
experimental error with observation. The  curve 
according to Fallot [9] (fig. 3) on Fe-Al alloys 
indicate that Fe,;Al can be formed in two ways, 
the Al atoms “ giving off ” their one p electron or 
all their three s, p electrons to the Fe d holes. 
In figure 3 the notations are a the «’ curve, b the 
curve computed for annealed alloys on the suppo- 
sition that Al “ gives off ” one electron in Fe,Al 
and three electrons in FeAl, and d the curve 
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between Fe,Al and FeAl assuming that Al ‘“ gives 
off ”’ three electrons in Fe,Al and FeAl. The curve c 
is valid for quenched alloys in which the formation 
of Fe,Al is inhibitéd. 

It follows from the considerations on «’ regions 
and the formation of intermetallie compounds that 
there is no intermetallic compound in the system 
Fe-Co. There is an ordered structure FeCo which 
is not an intermetallic compound, however. Nor is 
the break at 23.5 atoms % Co in the curves on y 
and Jlattice parameter associated with a phase 
change. This is apparent from the » curve (fig.r) 
which shows no such break. 


120 S /0 15 
weight # Mn 
Fig. 11. — Coefficient of thermal expansion of Fe-Mn alloys, 


The region &' contains in the systems Fe-Ni and 
Fe-Mn a metastable phase which has been observed 
with X-rays. Little is known of this phase. It 
gives rise to broad and diffuse X-ray lines indicating 
a distorted lattice. In the alloys of Fe with tran- 
sition metals it is associated with irreversibility 
and sluggishness of the y —« transformation. 


4. The cohesive energy of transition metals 
and their alloys. — The cohesive energy L, at 0° K 
is defined as the difference between the energy of 
the vapour (free atom) and that of the metal. 
Hence, L, is equal to the heat of sublimation 
at o°0K. Observed values on the cohesive energy 
(at room temperature) are given in Table V for the 
metals in the fourth period. The data have been 
taken from Landolt-Bôrnstein [10], Seitz [11] 
(quoted from Bichowski and Rossini [12), and 
Frôblich [13]. 

The values of _ underlined in Table V are 
within 10 % of 25 kcal/g atom. The values of 
N within brackets (for V, Cr, Mn) have been 
obtained by dividing the experimental values 
of L by 25. In those metals a d-d interaction must 
be assumed in addition to the s-d interaction. 


Although the spread is considerable, the data 
may be represented, roughly, by the simple formula 


(9) 


L = 25N keal / g atom. 
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TABLE V. ForS = 
Landolt on 2 A $ 
et Bôrnstein. | Seitz. Frôhlich. PERE Tr E (16) 
L L L > à , 
Z 1 1 FT L Y L N A being the exchange energy, @ the Curie tempe- 
K.. 1 1 o1.82121.8 19.8 19.8 26.8 26.5 rature. The value of Sin (15) maybe taken 
; Ge from (13). 
Ca: 2 2 12255 VDS MT CUS A0 
SC 3 3 70 23 
Ti. DEA 100 25 RS 
NW 56:24) 85 Brinel #eal 
Cr. 6 (3.5) 88 He 
Mn DES: 0) ME00 7 74 
Fe” 83598100 0825 0MMg I 0220460 
C0: 1-70 008328 85 25.9 
Na Ur O (3 40 EI08S 28 M0 0 MR SD OPUS 0 
Cu Tr 3.002811; DS 27 2 EST 0 27 TG »D,3 


The metals of Z = 11 have a considerably lower 
cohesive energy than that given by (9). This a 
probably due to repulsion between the filled d shells. 
Table VI gives the values of L and 25 N— 2, 
N being the number of valence electrons, for a 
few metals of this type. 


Tage VI. 
Landolt 
ét Bôrnstein. Seitz, 

Z \ Par L 25 N-L 
Pret 12 2 31.19 18.8 2745 02260 
Ga, 13 3 - - 52 23 
Gene 14 4 : - 85 15 
CAR FD, 2 20-F7H MTS 26: 8000290 
Entre 13 3 - = 52 23 
SUR 2, 14 4 - - 78 22 


The difference 25 N — L is very nearly the same, 
23 kcal / g atom, for all those metals. 

For alloys no data are available on cohesive 
energies. In figure 12 are shown calculated values 
of L and observed values of Brinell hardness [14] 
of Fe-Cr alloys. According to figure 10 the magnetic 
moment, i. e. the number of unpaired d electrons 
decreases linearly with increasing Cr content and 
becomes zero at 82 at % Cr. Hence, the number of 
paired electrons and, therefore, N increases linearly 
up to 82 at % Cr as shown in figure 12. From 82 at 
% Cr, L drops to the value of pure Cr. 

6. The paramagnetism of nickel. — At high 
temperatures the paramagnetic susceptibility is 
given by 

nu S(S +2) 


FRERE TT 15 
3KA(T — Te) Fe) 


,, 


where T, is a ‘ critical temperature 


« tains pur S?. 


/00 


SO 
At Cr 


Fig. 12. — Coesive energy L 
and Brinell hardness H of Fe-Cr alloys. 


The classical formula corresponding to (15) con- 
Quantum mechanics, however, gives, 
as a rule, the product k(k + 1) when classical 
mechanics gives the square of a quantum number /&. 
Hence, we may consider the atom of S unpaired d 
electrons as having a classical magnetic moment 


of pi ED: 


the exchange energy between one electron and an 
atom of S unpaired electrons 


As = AVS. 


In analogy, we may take for 


(47) 


Hence, we may define the Curie temperature for 


a metal of S-< 71 as | 
2 A5 


8=— (48) 
and the ‘ critical temperature ” as 
0 
HS ET") (19) 
ve S +2) 
3 


da 
ua x aus ent she 
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Tagze VIT. 
4 0 3 Leal 
(°K) Q > CX10° VSCS +2) Leal><10° Tobs><10® YXobs (OH 
70%: 06 ta CE 4.27 0:777 4 559 _ - 100.88 - 557.8 
TA SR ANNEE ee 4.48 0.785 4619 - 71:27 - 567.5 
ES M dr pm RON 4.49 0.786 4 627 S £ 71.10 = 568.6 
OS DM te M 4.50 0.786 4 627 - - 69.17 - 568.8 
SEE RARES 4.50 0.786 4 627 _ 67.73 - 568.3 
TÉTOOA RENE CE ES ce 4.51 0.786 4 627 - : 67.45 - 568.4 
PS OR OMS re 4.51 0.786 4 627 _ - 66.61 - 568.3 
HS5 EST nn: 4.52 0.787 4 634 - - 66.10 - 569.2 
ENORTS CRC Eos 4.52 0.787 4634 _ = 65.90 - 569.3 
STI are De ee 5.29 0.818 4 870 714.2 39.116 29.89 1.309 592.3 
20e ne ee 5,31 0.818 4 870 714.2 38.743 29.73 1.303 592.6 
CHO AL AN EEE HP Di 0.818 4 870 74.2 38.681 29.29 1.321 590.7 
RL DES LEE 6.05 0.848 5 103 697.7 21.218 19.59 1.083 608.0 
LOT A0 NES DE nee 6.62 0.871 5 283 685.7 16.191 15.59 1.039 614.5 
NO TOR D ee 6.67 0.873 5 299 684.7 15.837 154959 1.033 615.9 
MODO POUR ee C 6.70 0.874 5 307 684.1 15.664 15.16 1.033 615.7 
ÉOTOM NE EAN Fe Tl 0.8yo 5 434 676.1 13.582 13.35 1.017 619.6 
DOS LE ent HU Ne» 7.14 0.892 5 450 675.1 13.490 13.18 1.024 617.2 
MOTOS DIR nn ivre 7.14 0.892 5 450 695.1 13.453 13.15 1.023 617.4 
TR ORAN MT AOL, 7.39 0.902 5 530 670.2 12.540 12.36 1.015 620.0 
A Eee AE 7.74 0.916 5 643 663.5 11.444 11.16 1.025 614.2 
sp LE NC PE 5.02 0.919 5 668 662.0 11.253 11.06 1.017 0727 
PE QT ro LRO RER 8.49 0.946 5 882 649.5 9.772 9.75 1.002 624.7 
DDR A rrE 8.49 0.946 5 882 649.5 9.766 9-70 1.007 622.0 
AO A AN CMS 8.61 0.950 5 921 647.7 9.578 9.60 0.998 627.4 
SRE MO AE ESS 8.99 0.966 6 053 640.5 8.993 8.91 L.009 620.0 
PÉTER MERE CE 9.10 0.970 6 087 638.8 8.827 8.82 1.001 625.5 
920 F0 En a 9.11 0.970 6 087 638.8 8.809 8.75 1.007 621.4 
JE ets RC ATE) ASE 9.59 0.990 6 254 630.3 8.245 8.24 1.001 625.6 
ARR EE PE 10.34 1.020 6 508 617.8 7.529 7.47 1.0C8 619.1 
ROSE OP RTEe 10.60 1.030 6 594 613.8 7398 7.37 0.995 630.6 
RS SAME TA 10.96 , 1.036 6 645 611.4 7207 7.18 1.004 622.4 
si ETIENNE T0 7 MEL 1.037 6654 Grr.0 7.203 7.23 0.996 629.6 
NEC AMAR ES 11.23 1.055 6 810 604.0 6.400 6.97 0.990 636.3 
6070 EE te: 11.28 1.057 6 827 603.3 6.866 6.87 0.999 626.7 
ep TAN ASE ER 11.99 1.086 7 o81 592.3 6.493 6.46 1.00 620.1 
ODA pL 12.08 1.089 7 107 591.2 6.453 6.3 I.OI1 612.8 
CODES se 7 12.11 1.090 7 116 590.8 6.430 6.34 1.014 609.3 
L0D8 LM vas. 12212 1.091 7299 590.4 6.432 6.36 1.011 612.6 
C0: D RME Ses 16.75 1.276 8 832 _ _ 6.18 - 359.8 
MASON ER re 16.84 1.280 8 870 - - 6.18 - 365.2 
MOTOS BA NERO 17.06 1.288 8 948 - — 6.13 - 369.4 
MST On TARDE 17.49 1.304 9 103 - - 6.03 - 368.4 
(19) inserted in (15) gives given by Fallot [15], the values of 


nug S(S + 2) 


hrs (20) 
Di TRS 
SS +2) 
VER 
This formula contains no arbitrary constant. For @ 


we will take the Curie temperature from specific 
heat measurements, © — 6260 K for nickel. 
Table VII gives the observed values y, for nickel 


TE 
o=f C,aT 
(0 


computed from specific heat data, S as computed 
from (13), the Curie constant 


rpg S(S +2) 


Ce 3K 


—0.124S(S +2), 


the “ critical temperature ”’ (19), the calculated 
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Fig. 13, — Le as a function of temperature for nickel. 
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Fig. 14. — Curie temperature 8 computed from (20) and observed values of Je 


It has become customary to express empirical 
data by the empirical formula. 


values eue, the ratio between calculated and obser- 


ved values £*!, and the value of @ (denoted @/) as 


2 


4 bs 
computed from (20) and y Figure 13 shows a La = m5 


s (21) 
lot of Z! and figure 14 a plot of 0’ as functions of 
P 8 P 


{ubs 


temperature. The agreement between eue And Yops 
is within the experimental error above 1300° K. 


where a is a constant paramagnetism. This formula 
can be derived from (20) as an approximation. 


NS: 


Putting Qy — Qr, — C, (T — T;) and neglecting the 


2000 


1500 


Fig. 15. — = T} =—— — f(T) and Q = f (T) for nickel, 
a computed from (22), 6 — T', —from (15). 


quadratic term (7 -— T2 we obtain (21) from (20) 
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with 
, .24 EU es 
C'= Cr, + e (Sr,+1)Ch (Ti 1%), | 
) 29) 
02480: (22) 
= = C'pl STE 1) 
29 £ 


Hence, if we compute Sr and C7 at temperature T; 
from (13) we can compute C'’ and «a from (22). 
With 7: — 10730 K we obtain a—2.57 x 10-° from 
(22) and, from the slope of the curve È NE 
C' = 3784 x 10. The intersection of the curve 
with the abscissa gives 1% — 521.59 K. The value 
of C' given by (22) is C’ — 2835 X 10%. If the qua- 
dratic term is not neglected, we obtain C' — 360% 10 1 
in better agreement with the slope of the curve. 
A number of investigators have applied (21) to 
their data and chosen a so as to give the best fit. 
The values of a given by Fallot [15], Terry [16], 
and Gustafsson [17] are 2.12 X ro, 2.54 X 10 and 
3.39.10-°, respectively. 

Above the melting point 17289 K we obtain from 
our formulae in the range 1400-1600°C, a —3.28X 10", 
CO hr187< ro The lcurve gives C=lrso ro, 
DIS 080/K 

The values of @ plotted in figure 15 have been 
computed from (15), (13) and observed values of y 
puttins OT 
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which accurate knowledge of the valnés of the 
spontaneous magnetisation to be i : 
increased. As vet, no attempts have been made to 
extend the measurements to any of the important 
alloys which are the subject of investigation to day. 
In the absence of these data, one is led to 
assume that the saturation intensity is am 

measure of the spontaneous magnetisafion, fhis 
assumption becoming increasingly hazardous with 
the slower approach +0 saturation characteristic 
of nearly ail ferromagnetie alloys. For example, 


RE 4 
the reduced curves (£; 5) change shape markediy 


in solid solutions of a ferromagnetic and 2 nos- 
ferromagnetic element. It is mot yet definitely 
known whether the Spontaneous magnetisation 
curve is of the same shape, and more extensive 
measurements of the magnetocalorie effect 2s 
well as comprehensive determinations of ( H) 
curves over the whole temperature range are requi- 
red. The writer is initiating experimental work 
in the hope of extending the range of information 
of this nature. 


IT. Saturation Intensity Mezsurements and 
Order-Disorder. —— The writer, în investigations 
on the Fe—Ni—AI 2lloy system, has j 
noted differences in the variation of saturafion inten- 
sity of ordered and disordered alloys. At least 
three different examples are present in {his 
two of which have been the subject of further inves- 
tigations and will be dealt with below. The third, 
which is the prototype of the permanent magnet 
precipitation alloys, showed saturation intensity 
data which fit in well with the now generally 
ted view of the processes involved The G T) 
curve, for the annealed alloy (two phase), shows 
behaviour characteristic of the single phase type 
with a Curie temperature approaching dclosely 
to that of pure iron and 2 saturation intensity of 
about 105 units, 1 e. slightly less than half fhaf 
of iron, thus justifying the view that the two phases 
are Fe and the nonmagnetie Ni AL ‘The quenched 
material, however, bas a higher saturation intensity 
than the annealed alloy, And after tending to à 
lower Curie temperature than pure iron up to 40° €, 
gradually shows the break up of the single phase by 
an arrest in the fall of the magnetisation, and finally 
at about 600€ reaches the equilibrium infensity 
of the two phase alloy. 

Of other work in this field, probably the most 
important is that on the 50 per 100 Fe, 50 per 109 Co 
superlattice. Ellis and Greîner [7] had shown 
evidence of the existence of the superlatfice by 
X-rays, supported by the Additional evidence 
of the thermal arrest method. Later, Goldman 
and Smoluchowski [8] in dealing with experimental 
and theoretical data on saturation magnetostriction 
and order, show that the magnetostriction at satu- 


bigher than fn the random 2lloy has been 


An investigation info fhe 


ic properties 
A the Fe—Cr system has been made by Ardron [10} 


Around the composition Fe,/Cr there is 


evidence of the existence of the superlattice both 
néasurements. Alloys containing 20 and 27 per 169 
intensities 


chrominm bave low temperature i 

0 2,5 per 100 more for the ordered state 
the disordered, whilst the trend of the (=, 
for the ordered alloy would appear to 


bon that 
One contributory factor leading to the high permes- - 
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_ to a Curie temperature of about Soo-900° C, the 


Curie temperature being about 657°C for the 
25 per 100 alloy. The break down of order is 
around 600 €, so that the ordered alloy does not 


* reach its true Curie temperature. The permea- 


bilities do not accord with the views expressed 
above, the ordered alloys showing very low permea- 
bilities, but it has been satisfactorily shown that 
this is due to the precipitation of the non-magnetic 
sigma phase which is responsible for the high coer- 
civity with the accompanying low permeability. 

The writer has previously drawn attention to the 
magnetic evidence for the existence of the super- 
lattice Ni,;Fe[11]. The small dependence in the ato- 
mic numbers of the two constituents makes X-ray 
evidence difficult but the magnetic saturation 
intensity measurements show a similar trend to 
those already referred to in the case of Fe,Cr. 


Li ir 


O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 


Fig. 2. — Variation of (z, 7) 
for 79 atomic per 100 Ni, after cooling at 23°: h. 


Wakelin (in progress) has recently extended 
these observations, of which the evidence for 
the Ni,Fe superlattice is shewn in figure. The spe- 


cimens were cooled from about 6oo° C to 4009 C 
at o.23° per hour to produce order, after which 
more rapid cooling to room temperature was pos- 
sible. Magnetic measurements were then taken 
from low temperatures upwards. Above 5000 C 
the order is destroyed too rapidly for the high Curie 
temperature of the superlattice to be reached, 
and the curve falls rapidly to meet the lower curve 
for the disordered alloy. Similar measurements 
have been carried out on a range of alloys containing 
between 45 and 85 atomic per 100 iron. At both 
these limits no difference in magnetic behaviour 
for cooling rates between quenching and the above 
slow rate were detected, but at 55 and So per 100 
quite measurable differences of the type shown 
in figure > were observed, thus indicating some 
ordering. Resistance temperature measurements of 
the well-known shape confirmed the magnetic 
observations, but only for the 25 per 100 Iron alloy 


was it possible to show the existence of the super- 
lattice by direct X-ray measurements. The maxi- 
mum increase of s on ordering was about 4 units in 
115 for Ni,Fe, this decreasing on both sides of this 
composition. The extrapolated Curie temperature 
fort his ordered alloy is evidently about 200-300° 
higher than that for the disordered material. 

On the basis of such evidence as is available at 
present, one may conelude that the ordered binary 
alloys have in general, intensities around 3-4 per 100 
greater, with Curie temperatures up to 200-3002 C 
higher than for the disordered alloys. 


III. Saturation Intensity Measurements and 
Magnetic Phase Analysis. — At a conference 
at the Institute of Physics in the University of 
Strasbourg in 19309, the writer presented a paper 
dealing with an apparatus for the convenient measu- 
rement of saturation intensities at all temperatures, 
irrespective of the shape of the specimen, together 


-with results which had been obtained «on a suitable 


ternary alloy system, Fe—Ni—-Al. Much infor- 
mation can be derived from analyses of this type. 


A recent and useful summary of the measurements 
and the information to be derived has been made 
by Guillaud [12]. In particular, he has made a 
study of the alloys of manganese with arsenic, 
bismuth, antimony and silicon. Two parameters, 
the variation of saturation intensity, and the tem- 
perature at which ferromagnetism disappears, can 
be utilized to provide information. In a solid 
solution both saturation intensity and Curie tempe- 
rature usually decrease with addition of a non- 
ferromagnetic diluent, initially lincarly, but with 
increasing proportions at a more rapid rate. At a 
solubility limit, the fall of the Curie temperature 
is arrested, and remains constant, a second Curie 
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temperature appearing if the second phase is ferro- 
magnetic. The saturation intensities at any tem- 
perature are proportional to the products of the 
intensity per unit mass and the intensity at that 
temperature, thus providing quantitative infor- 
mation. 

A detailed example of. this procedure has been 
given in the magnetic analysis of the Iron-Silicon 
System by Guggenheimer, Heïtler and Hoselitz [13]. 
In the non-equilibrium condition, no less than four 
phases, three magnetic and one non-magnetic, 
have been"satisfactorily isolated (see fig. 3). 

In addition, however, it has been found possible 
to follow out rates of reaction of physical changes 
by means of continuous observations of the 
intensity changes. By suitable heat treatment, 
lies quenching from appropriate temperatures, 
the approach to equilibrium can be followed by 
means of the magnetic observations. 


Time’ in minutes 
nl 1 


20 40 60 80 100 120 


Fig. 4. 


One example is given in figure 4, which shows 
the effect of heating at 6500 C an alloy which was 
quenched from 11000€C, after being maintained 
at that temperature a sufficient time to produce 
equilibrium. The proportions of the phases «' 
and € are each about 0.5 (the & phase is non-magnetic 
and the amount present determined by difference. 
Continuous measurements of the intensity show 
the break down of the «” phase into « and n. Pro- 
longed heating over a period of weeks showed the 
gradual disappearance of the phase (which is only 
stable between about 8509 C and 10509 C), with the 
accompanying increase of « and € The whole 
of the ferromagnetic regions of this alloy system 
has been examined in this way. The accompanying 
table gives typical examples of the weight propor- 
tions (w) at different stages in the reaction. The 
calculated amount of Si is shown in the last column 
and agrees well with the chemical analysis. 

The most recent development in this field has 
been carried out by Crangle and Sucksmith (in 
progress) in an investigation into pure Iron-Carbon 
alloys. Here an interpretation of equilibrium condi- 
tions presents little difliculty. For low carbon 


contents, up to about 1.2 per 100 by weight, the 
components are ferrite (a saturated solution of 
carbon in body centred cubic iron which contains 
0.00 per 100 C at room temperature and is 
therefore magnetically indistinguishable from pure 
iron), and cementite Fe,;C, for which & = 166 with 
a Curie temperature of about 2159 C. The dotted 
curve in figure shows equilibrium conditions and the 
amounts of cementite and ferrite can be deter- 
mined from the intensity-temperature magneti- 
sation curve, the results agreeing well with the 
known constitution of the alloys. The examination 
of quenched material shows clearly and quanti- 
tatively the three known stages in the tempering 
process. 


Measurements of the first change up to about 1500C 
gives (+, 7) curves of the type marked a. in figure à 
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a, decomposition of martensite; b, extrapolation of reversible 
part of graph; €, curve obtained on cooling from 1700 C, 
This graph is steeper than the equivalent diluted iron 
graph, showing that the precipitate is ferromagnetic; 
d, start of the austenite transformation; e, transformation 
at constant temperature of non-magnetic retained aus- 
tenite; f, that there is here no marked inflection of the 
curve shows that the precipitate is mainly something other 
than cementite; g, decomposition of the first precipitate; 
k, region where there appears to be a precipitated mixture 
of Fe;C and Fes C$. The approach of the “ quenched ” 
and ‘“ annealed ” graphs depends on temperature but not 
sharply on time. 


which is known to be due to the breakdown of the 
martensite solid solution. The identification of the 
breakdown as distinct from a Curie temperature 
is indicated by the irreversibility, whilst the pro- 
duction of a ferromagnetic component with a lower 
Curie point than iron is shown by the cooling curve c. 
being steeper than for iron mixed with a non- 
ferromagnetic material. Subsequent heating gives 
reversible values along c. The Curie temperature 
of the new constituent is not less than about 3000 C, 
and it is possible that it may be identified with 
the e-carbide Fe,C, which though not yet prepared 
pure in the free state, with a few per cent of copper 


af) cg 
res 
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has a Curie point of 3800 C. It is also noteworthy 
that Jack has obtained X-ray reflections of this 
carbide from a high carbon steel tempered at 1200 C. 


The second stage shows the transformation of the : 


non-magnetic austenite (face-centred cubic iron) 
into a magnetic form thus giving the increase indi- 
cated at e. After this transformation is completed 
the (7, T) curve is reversible along f. This is steeper 
than that measured before the commencement 
of the austenite breakdown and contains an inflexion 
in the slope at about 2150 C, ï.e. at the Curie tempe- 
rature of cementite. The implication is that 
some cementite is produced, though whether this 
is due to the austenite or the lower temperature 
martensite transformation is not yet clear. 

The third tempering stage is characterised by a 
sharp fall in magnetisation, and becomes fairly 
rapid above 2600 C. The change is again irrever- 
sible and is presumably due to the breakdown 
of a carbide to a phase, the magnetic intensity 
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of which is low at this temperature. At 3000 C 
the change becomes very slow, but the magnetic 
intensity remains higher than the annealed state 
until a temperature of about 500-5500 C is attained. 
The interpretation of this stage presents considerable 
dificulty. The trend of the (cs, T) curve up to 
about 3000 C can be reproduced by assuming that 
the three constituents are ferrite, cementite and 
iron percarbide (FesoC9). This latter has been isola- 
ted and measured magnetically. The Curie tempe- 
rature is 2709 C which agrees well with the values 
obtained by Pichler and Merkel [14], though sligh- 
tly higher than the value of 2470 C given by Hofer, 
Cohn and Peebles [15]. Iron percarbide however, 
decomposes into cementite above 4500 €, and thus 
the only ferromagnetic constituent available in the 
temperature range 3000-5000C is the ferrite, the 
quantity being in excess of the equilibrium percen- 
tage. Further work is in progress to try and 
elucidate these points. 


TABLE. 


Results of Quantitative Magnetic Analysis of Some Three-Phase 5-T Curves, 
and Comparison with Total Silicon Content. 


Contribution to Total Si 
Content by Each Phase 


(per 100), 
‘ © © — Si 
D. wa". or. WE. œ. x", ". €. {per 100). 
Nominal Composition : 27.5 per 100 of Silicon (by weight). 
0.01 0.412 0.044 0.529 0.3 8.6 1.0 OA) 27.6 
0.126 FOI 0.200 0.503 217) 3.6 4.6 16.9 27.3 
0: 196 = 0.259 0.545 3.4 = 6.0 18.3 277 
0.036 = 0.550 0.414 077 - 1927 13.9 DES 


« = Relative amounts of each phase; Yo = 1. 

It is hoped that the examples considered above 
indicate the importance of magnetic saturation 
intensity measurements both in the field of magnetic 
phase analysis and that of the physical interpre- 
tation of magnetic phenomena. 


Remarque de M. Goldman. — Il existe un pré- 


_cédent pour l’hypothèse de Sucksmith relative à 


la coexistence dés phases ordonnée et désordonnée 
dans Fe,;Al. Smoluchowski et Newkirk ont trouvé 
que dans CoPt les phases ordonnée et désordonnée 
pouvaient exister en même temps. Dans un tel 
système, le durcissement magnétique peut provenir 
de la précipitation d’une phase ordonnée tétragonale 
dans une matrice de phase cubique désordonnée. 


Remarque de M. Hoselitz. — During the magnetic 
studies of iron nickel alloys of composition approxi- 
matively Fe;Ni, I found that in the non-magnetic:+ 
state there existed a superlattice which can be 
detected by magnetic measurement owing to the 


fact that a 25 per 100 nickel alloy undergoes irre 
versible phase change to the magnetic « form 
when cooled to the temperature of liquid air. . Thus 
an alloy with 23 per 100 at. nickel, when annealed 
at a temperature of 5259 C and subsequently cooled 
to the temperature of liquid air, showed three 
magnetic constituents. The two equilibrium concen- 
trations at 5259C, 1e. containing about 9 
and 27 per 100 nickel respectively, and a 25 per 100 
nickel constituent which must have been formed 
during the annealing treatment prior to cooling 
in liquid air (HoseLirz, J. of Iron a Steel Inst., 1944, 
Part I, p. 193). " 


Remarque de M. Shockley. — In connection with 
the iron aluminium alloy discussed by Prof. Sucks- 
mith it may be appropriate to remark that the in 
immediate neigborhood of the critical temperature 
for order, there may be ordered and disordered 
phases present of different compositions. The 
observation by Prof. Smoluchowski of ordered and 
disordered phases in equilibrium has been referred to 
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by Prof. Goodman and the theory of phase diagrams 
requires in general that the compositions be diffe- 
rent. The difference in composition may lead to 
stresses and other discontinuities which CORRE 
to the coercive force. 


Remarque de M. Sloner. — I] faut souligner l’im- 
portance de ces mesures précises de la variation 
de l’aimantation spontanée avec la température. 
Comme je l’ai déjà dit, les résultats ne sont pas 


en accord avec la théorie classique pour j = _ ni 
avec la théorie des électrons collectifs. Mais, en prin- 
cipe on peut déduire des désaccords comment les 
interactions d'échange varient avec l’aimantation, 
ce qui est très important du point de vue théorique. 
Les mesures magnéto-caloriques que M. Sucksmith 
a commencées à faire sur les alliages pourront 
aussi donner des renseignements précieux. L'analyse 
des résultats expérimentaux présente beaucoup de 
difficultés mais nous pensons pouvoir développer 
à Leeds des méthodes convenables; des mesures 
précises comme celles de M. Sucksmith sont indis- 
pensables pour cela. 


Remarque de M. Néel. — Les désaccords signalés 
par M. Stoner peuvent provenir non seulement 
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AE 


de la variation des interactions d'échange avec 
l’aimantation mais aussi de la variation avec la 
température. 


Remarque de M. Van Vleck. — Il faut souligner le 
fait qu'à basse température le calcul de l’aiman- 
tation à saturation est très difficile. On peut com- 
prendre pourquoi, à basse température, la dimi- 
nution de l’aimantation par rapport à sa valeur 
pour T—o est plus grande expérimentalement 
que la diminution calculée avec le modèle du champ 
moléculaire; on doit plutôt utiliser la méthode des 
ondes de spin qui donne une loi d'approche de la 


4 

forme 7 — Ne — aT? ; Aux basses températures, 
il s’agit de fluctuations liées aux ondes de spin 
et non comprises dans la théorie du champ molé- 
culaire. Les diflicultés relatives aux basses tempé- 
ratures se présentent d'une façon frappante dans la 
méthode de Bethe-Peierls développée pour le magné- 
tisme par Peter Weiss. Anderson a observé qu'avec 
cette méthode il existe une température au-dessous 
de laquelle il ne devrait pas exister de ferromagné- 
tisme. On doit attribuer ce résultat absurde au fait 
qu'à basse température il existe des corrélations 
et des longues ondes qu’on ne peut pas traiter 
facilement par la méthode de Bethe-Peierls. 
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Fe 
LE CHAMP COERCITIF 
Par Louis WEIL. 
Sommaire. — L'auteur rappelle la théorie du champ coercitif des ferromagnétiques connexes tellé 


qu'elle résulte des travaux de Becker et Kersten, puis les progrès faits par l'introduction, due à Néel, 
des champs démagnétisants internes el signale quelques vérificalions. 11 étudie ensuite en détail le 
champ coercitif des grains fins. Après avoir donné les formules théoriques attribuant aux fensions 
internes, à l’anisotropie magnétique de la substance et à l'anisotropie de forme des grains les origines 
du champ coercitif observé dans ces conditions, il montre que les expériences faites jusqu'ici sont 
venues confirmer le rôle de ces deux dernières. Les limites supérieure et inférieure des dimensions des 
grains et le rôle du tassement dans les agglomérés sont discutés à la lumière de la théorie et des 


expériences. 


I. Introduction. — C’est dans les vingt dernières 
années que la théorie du champ coercitif a été 


édifiée. On admet aujourd’hui que les origines du” 


champ coercitif sont multiples : Becker [1] a montré 
l'influence des tensions internes et donné une for- 
mule faisant intervenir Az, Akulov [2] a introduit 
l’anisotropie magnétique et établi que A. dépendait 


de . Kersten [3, 4] a aperçu le rôle des cavités 


dont Néel a rendu compte en même temps qu'il a 
donné une théorie générale de l'influence des champs 
démagnétisants internes d’abord pour les subs- 
tances massives [5, 28], puis pour les grains isolés [6]. 


Les vérifications des formules pour les corps massifs 
sont difficiles : nous n’en citerons que quelques- 
unes. Pour les poudres, ou d’une manière générale 
les ferromagnétiques dispersés, on peut serrer de 
bien plus près la théorie. Becker et Dôring [7] 


= LS ; 3 Àc 
avaient déjà reconnu que la valeur maximum Sa 


Ÿ 
qu’ils avaient prévue pour le champ coercitif dû 


aux tensions ne pouvait être atteinte que dans la. 


mesure où des déplacements de paroi ne se pro- 


È ë : K 
duisent pas. Akulov avait donné sa formule en ñ 


pour le cas où les « divers domaines de l’aimantation 
spontanée sont isolés au point de vue énergétique ». 
Mais ni l’un ni l’autre n’avaient tiré la conséquence 
logique de leurs considérations : le déplacement de 
paroi est évité, l'indépendance énergétique des 
domaines est réalisée, quand on a affaire à des 
grains séparés constituant chacun un domaine élé- 
mentaire. Pourtant on connaissait déjà les expé- 
riences relatives au grand champ coercitif des impu- 
retés ferromagnétiques du laiton [14] ou à l’accrois- 
sement de champ coercitif de la magnétite au fur 
et à mesure de sa division [15, 16] et l'on savait 


déjà, après les expériences d'Elmore [17] que de 
petits grains de ferromagnétique constituaient des 
domaines élémentaires. 

C’est tout de suite avant ou pendant la guerre 
que les conséquences de cet ensemble de résultats 
ont été tirées; les circonstances ont conduit à des 
retards dans les publications qui ont peut-être altéré 
l’ordre chronologique des découvertes. Guillaud [8] 
a fabriqué pour la première fois des poudres 
d’alliages fortement anisotropes, étudié leur champ 
coercitif et montré [9] qu'une formule du type 
d’Akulov s’appliquait [10]. Néel [6] a établi que 
l’anisotropie de forme donnait un champ coercitif 
notable à n'importe quelle poudre ferromagnétique. 
Néel, Weil et Aubry [11] ont indiqué une méthode 
de préparation générale de ces poudres. Guillaud [10] 
a signalé une formule tenant compte des tensions 
internes. Enfin, on trouve chez Stoner [12, 13] 
une étude tout à fait remarquable de l’ensemble 
de la question des poudres ferromagnétiques et 
alliages finement dispersés. Nous reviendrons sur 
le détail des vérifications entreprises. 

Les films minces ont été également étudiés, 
tant au point de vue théorique [Kittel, 18] qu’expé- 
rimental. Nous laisserons de côté cet aspect de la 
question. 


2. Le champ coercitif des corps massifs, — 
Nous étudierons sous ce titre les corps dans lesquels 
la phase ferromagnétique forme une région connexe. 
Le champ coercitif est le champ nécessaire pour 
obtenir un déplacement irréversible des parois 
de Bloch séparant les divers domaines élémentaires. 
Il est conditionné par les obstacles à ces déplacements. 

Ces obstacles sont les tensions internes [Becker, 1,7] 
et les inclusions [Kersten, 3, 4]. Pour en tenir 
compte, Becker et Kersten ont considéré leur 
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influence sur l’énergie y par centimètre carré de 
la paroi. y dépend des tensions ns et est de la 


forme 2 av (K + bC) avec C = - S de, b étant une 


constante. Si l’on considère une Re plane et des 
tensions fonction uniquement de l’abscisse de la 


; ; Fee D ; sd 
paroi, celle-ci est en équilibre aux endroits où = 


est nul; il est aisé de voir que le champ coercitif, 
c’est-à-dire le champ qui par la poussée 2H3 qu'il 
produit (dans le cas de domaines à 1809 par exemple) 
est capable de déplacer la paroi aux points où la 
variation de y est la plus abrupte est donné par la 


relation 
abs 
FE (©) 2 (4) 
max 
D'où 
: Ào 
He =D 7 (2) 
avec 
“à 
P Las = , 


l'étant la « longueur d’onde » des perturbations. Des 
considérations du même genre permettent d'évaluer la 
perméabilité initiale 4, et donnent entre 4 et H° des 
relations en bon do avec l'expérience [20]. 


£ 


ù Position d'équilibre 


Point à franchir 


2 (SE max.) 
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X 


sens de 
deplacement 
———— 


Fig.vr. 


Malheureusement cet accord est purement formel : 
Néel a montré [5] que la conception même d’un y 
fonction seulement de l’abscisse et d’une paroi 
plane conduisent à introduire pour s non une tension 
maximum, mais une moyenne dans une tranche 
de substance et qu’une telle moyenne ne peut être 
que très faible et donner lieu par conséquent à un 
champ coercitif négligeable. Hoselitz a d’ailleurs 
fait remarquer que pour les Alni une formule du 
type (2) conduisait à des tensions de 60 kg : mm?, 
incompatibles avec les propriétés mécaniques obser- 
vables. Nesbitt [61] a montré que certains avaient 
un À nul. 
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Dans une image du même type, Kersten a intro- 
duit les inclusions sous forme de trous dans les 
parois, trous dont le seul effet serait, en réduisant 
la surface, de réduire l'énergie moyenne y. En! 
supposant les trous de diamètre d, répartis aux 
sommets d’un réseau cubique d'arête s et posant 


x — st) de il aboutit [3, 4, 22] dans son exposé 
le plus récent à une formule de la forme 


HS; 5g na, FN 
où 
2 
CRDP RARE TE 
r& + a 
ù d 


Des vérifications ont été tentées; mais le choix 
arbitraire de d et s, en l'absence de données précises 
dont la recherche au microscope électronique a 
été suggérée par Kersten lui-même, réduit leur 


intérêt. 
———> A ——— 
NE 
es) DO DE 
@©A B © 
P puits 
<—— B b 
a 
Fig. 2 


En définitive, si les modes d'évaluation du champ 
coercitif de Kersten et Becker peuvent paraître 
séduisants dans leur simplicité, ils ne permettent pas 
de décrire les faits [c{. par exemple Kersten, 22]. 
Attaquant simultanément le problème des tensions 
et des inclusions, Néel [5] ramène leurs effets aux 


‘’ champs démagnétisants internes qu’ils produisent. 
Oo 


Toute cavité amagnétique ou peu magnétique se 
traduit en définitive par l'apparition de masses 
magnétiques libres; sauf dans des cas très particuliers, 
toute tension interne modifie la direction de facile 
aimantation, donc la direction du vecteur aimanta- 
tion, et les « champs de dispersion » qui en résultent 
peuvent être également décrits par la présence de 
masses magnétiques libres m —-—div ä#. C’est 
parmi ces îlots, dont le signe est fonction de celui 
de #, que se déplace la paroi. La figure 2 ci-contre, 
due à Néel, met en évidence comment le déplacement 
d’une paroi à 1809 peut diminuer l'énergie potentielle 
du système. Indépendamment de l’origine des 
îlots, c’est cette fois en des positions telles que b 
que la paroi s'accroche; le champ coercitif mesure 
en quelque sorte les variations d'énergie entre 
les diverses configurations. Pour évaluer ces varia- 
tions d'énergie, nous allons par exemple emprunter 
à Becker [20] qui a fait, d'une manière indépendante, 
une critique du travail de Kersten analogue à celle 
de Néel, un calcul relatif à une sphère. Quand elle 


= ee 


est coupée par la paroi suivant un plan diamétral 
au lieu d’être dans un domaine aimanté unifor- 


: ; s Fe d 
mément, son énergie est réduite de : re E ) se 


environ (Néel, [28] a donné antérieurement le calcul 
détaillé qui donne un résultat d'environ 10 pour 100 
plus grand), soit 4.106 ergs : cm dans le cas du 
fer. Nous en déduisons que dans un morceau de 
fer contenant ro pour 100 de trous de cette nature, 
la variation d'énergie dans le déplacement de paroi 
envisagé est du même ordre que celle qui correspond 
à une rotation d’une direction de facile à une direc- 
tion de difficile aimantation, c’est-à-dire considérable. 

En raison de l'importance des énergies mises en 
jeu, les champs coercitifs que Néel a calculés, en 
réduisant au minimum les hypothèses relatives 
à la répartition des défauts, sont supérieurs à ce 
que donnent la théorie de Becker — surtout lorsque 
celle-ci est corrigée de l’effet de moyenne signalé — 
et la théorie de Kersten. Nous rappelons ci-dessous 
les formules obtenues [5, 23]. 

Pour le champ coercitif dû aux tensions, le volume 
relatif perturbé étant v’ 


Ho, Re AA 386 + log 
(4 
spa à ) 
avec Sh5<K 
et 
0 x ÀAsv 4; 5 J? 
His 0,46 2e 1386 log(// PPT = || 
(à) 
avec LEA | 


Pour un volume relatif »" d’inclusions non magné- 
tiques, on a un champ coercitif 


ef, 386 + log(/ 227 | 


Pour un mélange de deux phases, TJ étant l’aiman- 
le carré moyen de 


HSE 


(6) 


tation spontanée moyenne et a" 
l'aimantation spontanée, on a 


+: di 


m TT TE In 


La formule donnant FH. en fonction des tensions 
est difficile à vérifier. On peut remarquer, avec Néel, 
que pour s grand et v' voisin de 1, elle tend vers 
une formule du type de celle de Becker A. « _ : 
l'effet de moyenne qui détruit la validité de celle-ci 
dans le cas de zones perturbées de petit volume 
intervient beaucoup moins dans ce cas. La formule 
des inclusions non magnétiques a été vérifiée par 
Néel à l’aide d'expériences antérieures (fig. 3). Elle 
cesserait d’être valable pour des inclusions trop 
grandes, aux limites desquelles se formeraient 
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des domaines de fermeture [Néel, 28, 58] réduisant 
l'énergie due au champ de dispersion. Elle ne 
serait pas davantage valable pour des cavités trop 


Hc 


10 


ex 


Fig. 3. 


petites dont l'énergie magnétique spécifique est 
fonction du diamètre. En définitive, comme l'avait 
déjà remarqué Kersten par exemple, les inclusions 
interviennent non seulement en fonction de leur 
volume relatif, mais aussi de leur dimension. Les 
courbes calculées par Néel (fig. 3 bis) dans un 


0,01 0,1 1 


microns 10 


Fig. 3 bis. — Champ coercitif H, (à un facteur 8 près) 
-et diamètre d des cavités. 


mémoire [28] où il a plus spécialement considéré 
ce problème mettent bien en évidence l'existence 
d’une dimension optimum qui, pour le fer, est de 
l’ordre de l'épaisseur de paroi, soit de l’ordre de 500 
à 1000 À 

Récemment Hoselitz [21] utilisant une remarque 
de Néel, selon laquelle la loi d'approche à la satu- 
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ration fait également intervenir les champs de 
dispersion, a entrepris une vérification pour des 
alliages à base de Ni, AI, Co. On sait, en effet [voir 
par exemple 24, 25, 27] que ces alliages sont formés 
de deux phases d’aimantation spontanée différente. 


Alcomax IT isotrope 
2 — 


trempé complètement, 
seulement. traité, 
HemesurÉ res 233 510 
Hi Calcul EE RTS 200 450 


Hoselitz attribue l'écart observé pour l’Alcomax IV 
à une orientation marquée des cristallites. 

On peut remarquer que des alliages de ce type 
tiennent à la fois du ferromagnétique connexe 
et des dispersions. Tant Néel [26] que Stoner [13] 
ont traité par exemple de leur orientation à chaud 
dans un champ magnétique en considérant la phase 
la plus magnétique comme étant dispersée à l’inté- 
rieur de la phase moins magnétique, Kittel, Nesbitt 
et Shockley [56] ont vérifié cette hypothèse. Les 
expériences de Hoselitz montrent que les deux 
points de vue se rejoignent. Nous allons considérer 
maintenant plus en détail le champ coercitif des 
grains isolés formant un seul domaine. 


3. Les conditions nécessaires pour qu'un 
grain ferromagnétique constitue un domaine 
élémentaire. — On attribue généralement à Frenkel 
et Dorfman [29] l’idée que des grains ferromagné- 
tiques suffisamment petits constituent un domaine 
élémentaire. Si leur démonstration est discutable, 


in © © 


un seul Modèle de Modèle de 
domaine Kittel Néel 
Fig. 4. 


leur évaluation de la dimension critique (1000 À) 
concorde avec les premiers résultats expérimentaux 
obtenus huit ans plus tard par Elmore [17]. En 
faisant l'étude de la courbe d’aimantation d’une 
suspension de particules colloïdales d’oxydes de 
fer, celui-ci a vérifié que des grains dont il évalue 
le diamètre à 170 et 210 À se comportent comme 
des aimants rigides. Kittel a repris la question au 
point de vue théorique [18] : considérant l'énergie 
libre d’une particule cubique ou sphérique (fig. 4) 
formant un seul domaine et celle de la même particule 
formant deux ou quatre domaines, séparés par des 
parois de Bloch, il a fait remarquer qu’au-dessous 
d’une certaine dimension, la première configuration, 
correspondant à un minimum d'énergie, est la plus 
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N°23: 


On peut déduire de l'approche à la saturation # 
et une valeur globale X’ de l’anisotropie tenant 
compte à la fois de l’anisotropie magnétocristalline 
proprement dite et de l’anisotropie des tensions 
et perturbations. Voici les résultats qu'il obtient : 


Iycomax isotrope Alcomax IV isotrope 
à A 
complètement 


trempé trempé complètement 
seulement. traité, seulement, traité, 
- 720 à 750 120 à 130 550 
296 826 188 243 


stable. Il trouve que le diamètre critique est voisin 
de 100 À pour le fer, soit de l’ordre de l'épaisseur 
de la paroi de Bloch; par suite, « la configuration 
à quatre domaines ne doit pas être interprétée 
d’une manière trop littérale ». Pour le fer le résultat 
de Kittel est effectivement trop petit; mais pour des 
substances de grande anisotropie, son raisonnement 
donne un bon résultat : pour le MnBi de Guillaud, 
la dimension critique est de l’ordre de 8 000 À alors 
que à n’est que de l’ordre de 200 À [19]. 

10 44 
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Fig. 5. 


Néel a proposé de substituer au grain à deux ou 
quatre domaines du raisonnement précité un modèle 
à lignes de forces circulaires dans des plans perpen- 
diculaires à un diamètre, sans pôles libres mais aussi 
sans parois; il trouve ainsi pour le fer un diamètre 
critique de 320 À. Néel, Weil et Aubry [33] ont 
effectivement constitué des aimants avec des poudres 
de fer réduit ayant des diamètres de cet ordre : 
Bertaut a mesuré leurs dimensions grâce à une étude 
des largeurs de raies Debye-Scherrer (fig. 5); Weil 
a trouvé par les chaleurs de mouillage [31], 450 À. 
Enfin, pour des poudres de ferro-nickel préparées 
d’une manière analogue, Galt [55] a trouvé au 
microscope électronique des dimensions allant 
de 5oo à 3000 À; les poudres de Galt, préparées 
à partir d’oxalate au lieu de formiate sont d'ailleurs 


= 
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certainement plus grosses que celles de Néel, Weil 
et Aubry (). 


4, Champ coercitif des grains fins. — Les 
grains fins constituant des domaines élémentaires, 
le mécanisme décrit au paragraphe 2 ne s'applique 
plus; l’aimantation ne peut plus changer que par une 
rotation simultanée des spins. Nous laisserons bien 
entendu de côté le cas où, comme dans les expériences 
d'Elmore, c’est une rotation matérielle du grain 
qui se produit. Les trois facteurs qui s'opposent 
à Ja rotation de l’aimantation sont alors l’anisotropie 


magnéto-cristalline, l’anisotropie de tension et l’ani- 


sotropie de forme; ce sont eux qui déterminent le 
couple qu'il faut exercer pour faire tourner l’aiman- 
tation, c’est-à-dire le champ coercitif. Le rôle des 
deux premiers a été, comme nous l’avons vu, reconnu 
depuis longtemps, pour les ferromagnétiques 
connexes. Le rôle du troisième, qui fait en définitive 
intervenir le champ démagnétisant du grain n’a été 
découvert que récemment et presque en même temps 
pour les aciers et les poudres [5, 11, 6[. Les formules 
donnant le champ coercitif des poudres peuvent, 
quelle qu'en soit l’origine, se mettre sous ‘la 


FE ES: . 
forme H,— ri F réprésentant soit une grandeur 


proportionnelle à X [2, 9, 10], soit une grandeur 
proportionnelle à As [1, 10, 12, 13], soit une gran- 
deur proportionnelle à la différence des énergies 
dues aux champs démagnétisants (N,—N,) 4? sui- 
vant deux axes extrêmes d’un ellipsoïde de rotation 
équivalent à la poudre [11, 6, 12, 13]. On a donc 


Aer | (8) 


Sr) (9) 


He (NN). (10) 

Ces formules ne sont valables que pour des grains 
ayant tous même orientation. Si cette condition 
n’est pas réalisée, il faut multiplier par environ 0,5 
la valeur de H, calculée, comme. le montrent la 
théorie [13, 6] et l'expérience [34]. Pour fixer les 
ordres de grandeur, nous rappelons ci-dessous les 
valeurs qui ont été calculées pour les trois métaux 
ferromagnétiques usuels. 


Fer. Cobalt. Nickel. 
Anisotropie magnétique............ 250 3000 70 
MOTS TN Er EST Ets de à 300 300 2000 
Anisotropie | aiguilles très allongées. 5300 4400 1550 
de forme | répartition de Néel.... 1400 1150 400 


Pour un alliage à très forte anisotropie magnétique 
comme MnBi on peut s'attendre à trouver, lorsqu'il 
est orienté 33 000 Oe. 


() Pour un nickel ex-formiate, Kittel, Galt et Campbell [59] 
ont trouvé 200 À. 
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On devrait observer une superposition des trois 
effets que nous venons de rappeler; or, ces valeurs 
n'ont pratiquement jamais été atteintes. En effet 
nous avons déjà vu que pour obéir aux formules 
ci-dessus, les grains devaient être suffisamment 
petits et ils peuvent ne pas tous l’être ‘dans les 
échantillons examinés (cf. $ 5); nous verrons de 
plus ($ 9) qu'ils ne doivent pas être trop petits : 
ils auraient alors un champ coercitif nul. Enfin nous 
avons supposé que les grains étaient indépendants; 
or, on n'opère pas pratiquement avec des poudres 
de dilution infinie : nous examinerons au para- 
graphe 8 le rôle de la densité de tassement des 


- grains. 


9. Grains plus gros que la dimension critique. 
— Le champ coercitif varie en fonction du diamètre 
des grains. On trouvera par exemple chez Kænigs- 
berger [32] un résumé des résultats obtenus dès 1939 


avec les oxydes magnétiques du fer [15, 16] mon- 


trant que, aux dimensions qu’on atteint commo- 


dément par pulvérisation mécanique, H. varie assez 


exactement comme 5 : 
Grâce à son étude de MnBi, dont le diamètre 
critique est particulièrement grand, Guillaud [8] a 


. I , 7 « 
pu montrer que la loi en - n’est pas exacte mais 


d 
que 1. tend vers une limite qui n’est d’ailleurs pas 
encore atteinte à 3 microns, diamètre le plus petit 
qu'il ait pu séparer (fig. 6). 


20 40 


Fig. 6. 


Les mesures de Bertaut, faites sur le fer, ont été 
effectuées sur les poudres bien plus fines que donne 
la méthode chimique générale de Néel, Weil et 
Aubry [33]. On voit, figure 5, que la loi en — n’est 


également valable qu'aux forts diamètres et que H. 
tend vers un maximum au-dessous de 200 À. 
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L'interprétation des courbes de Guillaud et de 
Bertaut est rendue délicate par le fait que ni l’un 
ni l’autre n’ont cherché à tenir compte de l'influence 
sur le champ coercitif des interactions entre les 
grains. Or, la densité de tassement d’une poudre 
est fonction de son diamètre et est, toutes choses 
égales d’ailleurs, plus faible pour les poudres fines 
qui peuvent de ce fait simuler un champ coercitif 
trop grand relativement, ce qui modifie l'allure 
de la courbe. Dans le cas de la poudre de fer, une 
variation simultanée de l’anisotropie de forme et 
du diamètre des grains en fonction des conditions 
de préparation peut avoir également modifié l’allure 
de la courbe [30]. 


Kittel [35, 19] a donné une théorie de la variation 
du champ coercitif en fonction du diamètre 2 r des 
grains en examinant les. conditions de déplacement 
d'une paroi dans un grain sphérique; il calcule 


ainsi H.= H} (: Ses formule qui rend compte 


d'une manière au moins qualitative des faits. 
Guillaud [34], poursuivant l’étude du mouvement 
des parois suivant les mêmes principes que Kittel, 
a interprété qualitativement l'influence qu'il a 
constatée du champ de saturation sur le champ 
coercitif mesuré. 


6. Le champ coercitif dû à l’anisotropie 
ménage — La loi donnant FH. en fonction 


de — est relativement facile à vérifier. La constante 


: 
d’anisotropie varie souvent beaucoup avec la tem- 
pérature, et en tous cas beaucoup plus vite que 
l’aimantation #. Il est donc aisé de séparer, par une 
simple étude de la variation thermique, le rôle de 
l’anisotropie de forme de celui de l’anisotropie 
magnétique. Malheureusement la connaissance très 
incomplète que nous avons à l’heure actuelle des 
magnétostrictions à saturation en fonction de la 
température ne permet pas d'en distinguer une 
éventuelle influence d’un champ coercitif propor- 
tionnel à Àc. 


Les études ont porté d’abord sur les alliages à 
très forte anisotropie (MnBi, Mn, Sb) [Guillaud, 8, 36], 
où l'effet d’anisotropie est sensiblement pur, puis 
sur le nickel et le cobalt [Weil et collaborateurs, 37, 
38, 39, 40] d'interprétation plus délicate. 

Pour MnBi, Mn,Sb et Co dont l’anisotropie 
s’annule à une température différente du point de 
Curie en changeant de signe, le champ coercitif 
prend une valeur faible à cette température; des 
décalages en température du minimum et le fait 
qu'il n’est pas nul s'expliquent par l'intervention 
des deux autres origines de H. Pour le nickel 
au-dessous de 1000K on vérifie [39] également 


que le champ coercitif est proportionnel à _ 


Lorsqu'on cherche à préciser le coefficient numé- 
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rique de > dans la formule de H, des difficultés 


apparaissent. Guillaud a vérifié que l'orientation 
double H,. mais trouve par exemple un coefficient 


= 


deux fois trop petit pour MnBi; les courbes de = 


et H. en fonction de la température n'ont pas des 


ardonnées exactement proportionnelles (2). Pour 
le nickel et le cobalt, Weil trouve un coefficient 
près de ro fois trop petit. Les actions de voisinage 
(densité de tassement) ne justifient pas de tels 
écarts (fig. 8). On peut plutôt penser que les grains 
de MnBi sont trop gros pour être formés d’un seul 
domaine comme l’a suggéré Guillaud. Dans le cas 
des préparations par voie chimique (Ni, Co) on peut 
envisager qu'une certaine proportion d’entre eux 


est trop petite et abaisse le champ coercitif moyen 


(cf. $ 9). 

Enfin, il est possible que, au lieu de s’ajouter 
comme nous l'avons supposé a priori, les diverses 
causes de champ coercitif se contrarient mutuelle- 
ment. Comme l2 montre une photographie au 
m croscope électronique [57] reproduite ci-dessous 
(fig. 9, sauf le cliché supérieur gauche qui représente 
l'oxyde), le cobalt hexagonal réduit s’agglomère 
en plaquettes larges, situées vraisemblablement 
dans le plan perpendiculaire à l’axe sénaire. Celui-ci, 
direction de facile aimantation pour le grain isolé 


(?) Comme on reste loin du point de Curie, # varie peu 
pour MnBi. 


al 


À 


et sphérique, devient direction de difficile aiman- 
tation au point de vue de la forme, 
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Fig. 8. 


Les poudres de métaux ferromagnétiques à grande 
anisotropie apparaissent comme le matériau de 
choix pour les aimants permanents de très grande 
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Fig, 9. 


force coercitive tels qu'on les demande dans certaines 
applications spéciales. Les MnBi de Guillaud, 
orientés, atteignent 13 ooo Oe, Les ferrites de cobalt 
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de Néel, Weil et Aubry atteignent 4 000 Oe (5), 
les Pt — Fe, préparés avec surstructure et en grains 
fins [Weil, 41, 42] atteignent 20 000 Oe (#). Malheu- 
reusement les champs coercitifs sont plus faciles à 
déterminer que les constantes d’anisotropie et sauf 
si une théorie permet un jour de prévoir &-priori 
les alliages ou composés donnant un grand X, la 
théorie que nous venons de rappeler ne sera pas un 
instrument de découverte. 


7. Le champ coercitif dû à l'anisotropie de 
forme. — La formule donnant A. en fonction 
des coeflicients de champ démagnétisant extrêmes 
d'un ellipsoïde équivalent aux grains et de ä n'est 
susceptible d'une vérification qu'au voisinage du 
point de Curie où # varie rapidement, quand on 
s’astreint à étudier une poudre déterminée. On peut 
au lieu de cela préparer plusieurs poudres d’une 
famille d’alliages d’une manière suffisamment iden- 
tique pour qu'on puisse admettre que les grains 
ont même forme ou plus exactement, même répar- 
tition de formes. Cette méthode, appliquée aux 
ferro-nickel entre ro et 5o pour 100 — soit une zone 
de concentration où, à température ordinaire, ils 
ont faible X et faible À — a montré [43] une bonne 
proportionnalité de Æ, et de à, 

Pour évaluer le coeflicient numérique, il faut 
faire une hypothèse au sujet de N, — N,. Néel a 
proposé de considérer la poudre comme formée 
uniquement d'ellipsoides allongés dont le rapport 
des axes est 1 +, ce qui donne 

Sr de 


He= 0,48(N2 — N)Y = 0,48 eur 


En choisissant une répartition un peu arbitraire, 
favorisant beaucoup les valeurs de € faibles, il trouve 


He 0,929, 


Pour des aiguilles très allongées on obtiendrait 
au contraire N, —Na == 927 (c/. par exemple Sto- 
mer 13) 506 F7 == 3 9. 

Pour la famille Fe— Ni signalée ci-dessus, on a 


obtenu pour des valeurs comprises entre 0,48 


et 0,50; pour du fer réduit [44[, 0,55 et pour un 
ferro-cobalt à 30 pour 100 obtenu par réduction 0,56, 
Les valeurs ainsi calculées sont relatives à une 
poudre infiniment diluée : elles sont obtenues par 
une extrapolation vers la densité de tassement 
nulle. Elles peuvent être affectées par la présence 
de grains trop gros ou trop petits. Cette réserve 
faite, on peut remarquer qu'elles témoignent en 
faveur d'une répartition favorisant plus encore 
que la théorie de Néel les faibles valeurs de 


@) Vu leur très grande magnétostriction, on peut se 
demander si un terme en À ne contribue pas à cette valeur, 

(*) Newkirk et Smolukowski [60] attribuent aux tensions 
internes le grand champ coereitif des surstructures des alliages 
du platine, 
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Kittel et ses collaborateurs ont effectivement 
trouvé pour le nickel ex-formiate [59] des grains 
« quasi-sphériques ». 

Il ne semble pas, jusqu’à présent, que des résultats 
aient été obtenus dans la préparation de poudres —— 
ou de précipitations ferromagnétiques en milieu 
peu magnétique — ayant la forme d’aiguilles. 
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Fig. 10 &, b. 


Une étude directe de la forme des grains, à condi- 
tion qu’ils soient tous dans les bonnes limites de 
dimension, au microscope électronique, serait inté- 
ressante pour décider de l'exactitude quantitative 
de l’ensemble de la théorie de l'anisotropie de forme. 
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8. Influence de la proportion des vides. — 
En considérant une poudre tassée ou comprimée 


comme un ferromagnétique à cavités réparties 
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Fig. 106, d. 


d'une manière isotrope, Néel [6] remarque que 


d 


7 . k . A do 
l'énergie est proportionnelle à p — 7? volume 
0 


relatif des vides et par conséquent H. est également 
proportionnel à cette quantité. Il retrouve ainsi, 
pour les grandes valeurs de », une formule du type 
général décrit pour les inclusions ($ 2). Ces consi- 
dérations ne valent évidemment que pour le champ 
coercitif dù à l'énergie de champ démagnétisant. 
On trouvera aux figures ro diverses vérifications 
faites par Weil. La loi linéaire est très bien vérifiée 
pour le fer, le ferro-cobalt à 30 pour 100, la famille 
des ferro-nickels déjà cités plus haut, à température | 


D 


ordinaire où la contribution de l’anisotropie magné- 
tique ou de À est négligeable. Pour le cobalt, les 


véritables cavités jouant un rôle sont celles qui sont 


comprises dans les agglomérats de la figure 9, non 
sensibles à la compression, et qui ne sont qu'une 
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petite fraction de celles qu'on atteint par la méthode 
de mesure de densité mise en œuvre; la fraction du 
champ coercitif due à la forme des grains reste 
indépendante du tassement mesuré; },. est sensi- 
blement indépendant de la compression. Enfin, 
pour le nickel, indépendamment des phénomènes 
du même genre, il faut peut-être envisager les effets 
d’une trop grande finesse du grain ($ 9). 


9. La limite inférieure de la dimension des 
grains. — Nous avons rappelé ci-dessus que, 
pour avoir un grand champ coercitif, les grains 
ferromagnétiques devaient être très petits. Mais, 
par contre, pour un atome isolé, il ne saurait être 
question de ferromagnétisme; d’une manière plus 
générale, pour un groupe d’atomes trop peu impor- 
tant, les forces d'échange deviennent insuflisantes 
pour s'opposer à l'agitation thermique : on a un 
paramagnétique. C’est ce que Kônig [46, 47] a 
observé par des mesures d’effet Faraday sur des 
couches de fer dont les éléments constitutifs, mesurés 
par diffraction électronique, ont un diamètre infé- 
rieur-À 123.Â,+< 

Par ailleurs, Beischer et Winkel [48] ont vérifié 
que les aérosols de Fe et Ni, à condition qu'ils soient 
obtenus au-dessous du point de Curie par décom- 
position de carbonyles, formaient des chaînes de 
particules, que les éléments de cette chaîne mesu- 
raient 70 À et par conséquent que des grains de ce 
diamètre étaient bien ferromagnétiques. Haul et 
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Schün [49] ont de la même façon vérifié le ferro- 
magnétisme dès 30 à 4o À pour des oxydes de fer. 
Mais, même si ils sont ferromagnétiques au sens 
que nous venons de voir, il n’est pas évident «a priori 
que les divers facteurs qui s'opposent en général à 
la rotation en bloc de l’aimantation, anisotropie 
de forme, de tension ou magnétocristalline sont 
suffisants pour maintenir, dans un grain assez petit, 
sa direction fixe malgré l'agitation thermique. 
Néel [50] a étudié les conditions de stabilité 
en direction de l’aimantation rémanente d’un grain. 
La constante de temps de ces rotations spontanées 
rs où H est 
un champ de l’ordre de grandeur du champ coercitif 
du grain, quelle qu’en soit l’origine, v le volume du 
grain et 7° la température absolue. Pour du fer par 
exemple, on obtient une constante de temps de 


dépend essentiellement de exp ( 


. l’ordre de ro°sec., c’est-à-dire la stabilité absolue, 


pour » supérieur au volume d’une sphère de 160 À 
de diamètre. Pour des grains plus petits, l’aimantation 
peut tourner spontanément dans un champ nul et 
leur aimantation rémanente moyenne devient alors 
nulle. Pour une poudre formée uniquement de grains 
si petits, on trouvera un champ coercitif nul. Pour 
une poudre contenant une fraction seulement 
de tels grains, la rémanente sera réduite à peu près 
dans la même proportion et le champ coercitif sera 
évidemment plus faible que le champ coercitif 
calculé. 

Les expériences de Bertaut (fig. 5) montrent effec- 
tivement pour des substances à grain moyen trop 
fin une diminution du champ coercitif, descendant 
par exemple du maximum observé de 750 Oe 
à 250 Oe pour des poudres mesurant aux rayons X 
moins de 100 À. 

L'existence d’une dimension critique inférieure 
est particulièrement sensible lorsqu'on opère sur les 
catalyseurs de Raney : ces poudres sont obtenues 
par attaque à moins de 00° d’un alliage d'aluminium 
par une solution de soude : à des températures si 
basses le grossissement des grains est très limité. 
On a mesuré par exemple [Weil, 51, 52] pour du 
fer 72 À et pour du nickel 5o À (détermination 
aux rayons X par Bertaut). Ces valeurs sont net- 
tement au-dessous des diamètres limites calculés 
d’après la théorie de Néel. Une forte proportion des 
grains a donc un champ coercitif nul et le champ 
coercitif de l’échantillon doit être bien plus petit 
que celui de poudres plus grossières. Effectivement 
on trouve 9,6 Oe pour le fer et 10,3 Oe pour le nickel. 

Pour se ramener aux valeurs normales, ou tout 
au moins s’en rapprocher on dispose de deux 
moyens : soit abaisser la dimension critique infé- 
rieure, ce qu’on peut obtenir par abaissement de 
la température, soit comprimer la poudre ou la 
chauffer pour amener les petits grains à se fritter. 

Effectivement, pour le fer dans l’azote liquide 
où le diamètre critique est 100 À contre 160 À, 
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H,. remonte à 56 0e — alors qu’il ne croît que de 
36 pour 100 pour du fer réduit — et pour le nickel 
dans l’hydrogène liquide, où son diamètre critique est 
de 140 contre 500 À, H,. monte à 161,5, alors qu'il 
est multiplié par 3 seulement pour le nickel réduit. 


On observe également la variation très importante * 


prévue pour la rémanente. 


Une compression et un frittage peuvent également 
faire croître notablement H. (le multiplier par 3 
pour un certain nickel Raney). Ce phénomène a 
d’ailleurs été observé même sur certains nickels 
obtenus par réduction du formiate : on peut trouver 
là une explication du comportement du nickel 
reproduit figure 10; au lieu de décroître quand 
on comprime la poudre, le champ coercitif tendrait 
à croître et ce qu’on observe n’est que la super- 
position de l’action du frittage, qui a lieu, même 
à l’ambiante pour des métaux très divisés, et de 
l’action des vides prévue par Néel : H; varie peu. 


10. Conclusion. — Les lignes générales de la 
théorie du champ coercitif sont aujourd’hui bien 
établies. Pour les substances massives (à- région 
ferromagnétique connexe), des formules permettent 
de rendre compte de l'influence des divers facteurs; 
un important travail de vérification expérimentale 
reste à faire, tout particulièrement pour vérifier 
le rôle des tensions internes. 


Pour les poudres et d’une manière générale les 
ferromagnétiques dispersés deux des trois causes 
de champ coercitif, l’anisotropie de forme et l’ani- 
sotropie magnétique ont été soigneusement étudiées; 
la vérification de l’influence des tensions reste à faire. 
Les études expérimentales se sont souvent heurtées 
à la difficulté d'obtenir des grains de « bonne » 
dimension; oscillant entre la limite inférieure qu’on 
frôle dans les préparations par voie chimique et la 
limite supérieure qu’il est difficile de ne pas franchir 
dans la pulvérisation mécanique, les divers auteurs 
ont pu vérifier que les théories donnaient un bon 
ordre de grandeur des valeurs de H.. 

Peut-être l’étude des précipitations ferromagné- 
tiques dans les milieux peu magnétiques ou non 
magnétiques (aciers austénitiques déformés [53, 54], 
cuivre ou Zinc impurs) où les grains sont plus net- 
tement séparés et peut-être d’une croissance plus 
facile à commander, en même temps que plus 
facile à étudier au microscope électronique, fournira- 
t-elle des renseignements complémentaires ? 


D'ores et déjà, la théorie des grains fins a été un 
guide pour l'obtention d’un nouveau type d’aimants 
permanents, en poudre agglomérée. Elle indique 
également la voie à suivre pour leur amélioration : 
il faut orienter les grains. Enfin, pour des alliages 
tels que les Alnicos qu’on considère quelquefois 
comme connexes elle fournit non seulement une valenr 
correcte du champ coercitif, mais encore un moyen 
d'interpréter l'orientation à chaud [26]. 
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Remarque de M. Forrer. — Est-il possible de 
contrôler, par les rayons X par exemple, si le fer 
en poudre fine est encore cubique; je crois pouvoir 
déduire de la variation d’aimantation en fonction 
de la température près du point de Curie que ce fer 
en poudre fine est quadratique (peut-être pseudo- 
cubique) ? 


Réponse de M. Bertaut. — Lorsque les raies 
Debye-Scherrer sont très larges, le « dédoublement 
quadratique » peut échapper à linvestigation. 
Cependant la largeur des raies que j'ai étudiées 
varie normalement (en cos!) et non pas suivant 
une loi imposée par une structure quadratique. 


Remarque de M. Stoner. — Je félicite M. Weil 
de ses expériences sur la variation avec la tempé- 
rature du champ coercitif des poudres, qui per- 
mettent de distinguer d’une part entre l’anisotropie 
provenant de la forme et d'autre part l’anisotropie 
magnétocristalline et l’anisotropie de tension. 

Quant à la théorie du champ coercitif dans les 
ferromagnétiques « connexes », il est bien facile 
de comprendre les détails des traitements de Becker 
et Dôüring et de Kersten; malheureusement les 
idées de base sont trop simplistes. Au contraire, 
je suis convaincu que les idées de base de la théorie 
de Néel, avec les « champs de dispersion » sont 
tout à fait justes. Malheureusement, ïl est très 
difficile de comprendre les détails. J'ai suggéré à 
un de mes étudiants à Leeds d'étudier soigneuse- 
ment le grand mémoire de M. Néel sur les champs 
coercitifs, ce qu'il fait maintenant non sans peine 
mais avec beaucoup d'enthousiasme. J'espère qu'il 
lui sera possible de confirmer les détails et de nous 
donner des éclaircissements, et aussi peut-être de 


faire des développements lui-même. 


Remarque de M. Becker. — Je regrette vivement 
que Dôring et moi ayons été si aveugles, lors de la 
rédaction de notre livre, devant le rôle important 
que joue le champ magnétique interne lors de l’ai- 
mantation et particulièrement pour le champ 
coercitif. Ce rôle n’a été apprécié à sa juste valeur 
que par les beaux travaux du Professeur  Néel. 
Les succès que nous avions dès l’abord obtenus 
par l'introduction des tensions internes ont fait 
que nous avons négligé à côté d'elles l'importance 
du champ interne. Certaines partie de notre livre 
ont ainsi perdu beaucoup de leur valeur. 


Notations. 
H., H! champ coercitif d’aimantation; 
Hi champ coercitif d’induction; 
B aimantation rémanente; 
ÿ aimantation spontanée dans les domaines; 
À magnétostriction à saturation; 
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RECENT PROGRESS IN THE FIELD OF PERMANENT MAGNETS 
By K. HOSELITZ. 


Sommaire. — Après un bref rappel des condilions techniques exigées pour la construction des 


aimants permanents, le rapport classe les alliages magnétiques en quatre types principaux 


: les aciers 


à aimants, les alliages durcissant par précipitation, les alliages durcissant par diffusion et les aimants en 
poudres comprimées. Les aciers ne sont pas éludiés et quelques alliages à durcissement par précipitation 


seulement sont mentionnés : 


le « vicalloy » et les alliages fer-nickel-cuivre. On étudie, de facon plus 


détaillée, les alliages durcissant par diflusion et, après un bref historique de leur développement, 
on décrit les plus récents et les plus utiles d’entre eux, comme l’alcomax et l’alnico V. On tente d’expli- 
quer le champ coercitif élevé et l’anisotropie de ces matériaux. Leur champ coercitif élevé est attribué 
à l'hétérogénéité magnétique des alliages et les résultats expérimentaux sont en accord quantitatif 
raisonnable avec la théorie. L'origine de l’anisotropie réside probablement dans la forme des aggrégats 
hétérogènes, due à l’action du champ magnétique pendant le refroidissement. On indique les derniers 
progrès réalisés avec fa construction des éléments à cristaux orientés parallèlement, qui ont des 
propriélés magnétiques supérieures à celles des aimants à cristaux orientés au hasard. 


Technical Requirements. — In the majority 
of applications of permanent magnet materials 
the salient requirement is that a high magnetic 
field should be maintained in an air gap of the 
magnet system. The system must often be stable 
against external influences of changing temperature, 
mechanical vibration or shock or electromagnetic 
fields and this should be achieved preferably with 
a minimum of magnet alloy. For this purpose 
it is necessary that the magnet system is correctly 
designed. The basic principles governing the design 
of permanent magnets working under static condi- 
tions, i.e. in systems where there are no considerable 
external demagnetising fields, have been adequa- 
tely described by Evershed [1920]. From these 
considerations it is clear that the most important 
characteristic of a permanent magnet material 
is its BH, product and the flux density and 
demagnetising field strenght corresponding to the 
BH point. The significance of the BH 
point has been described extensively and variously 
in the existing literature and I do not propose to 
enter any further into this question. 

If the magnet is applied in an instrument or 
apparatus which involves either a varying external 
reluctance or a varying external magnetising force, 
the question of the economic utilisation of the 
material suffers some slight modification and the 
minor hysteresis loops have to be considered, as 
has already been pointed out by Evershed. For the 
case of varying external reluctance only, the working 
point of the permanent magnet should preferably 
be chosen on that minor hysteresis loop on which 
the useful recoil energy is a maximum. A number 
of workers have attempted to find algebraical 
solutions to the problem of determining the optimum 
magnet dimensions for a given application from the 
demagnetisation curve of the permanent magnet 
material. Such solutions usually rely on the 


assumption that the major hysteresis loop in the 
second quadrant obeys an algebraical equation, 
usually of the second order and whilst such design 
principles are possibly of considerable practical 
importance they are our not thought to be of funda- 
mental scientific interest. Useful contributions to 
the subject have been made by Hornfeck and 
Edgar [1940], Desmond [:1945, 1949] and San- 
ford [1944]. OX 

Even greater complications arise in the case of 
external magnetising forces, arising for instance, 
from armature reaction in a generator or magneto. 

These also have, to some extent, been dealt 
with by the above authors. In the present account 
design considerations are not included because 
a superficial description would be inadequate and a 
detailed treatment would make this report into- 
lerably long. ; 

In principle it is considered that the most impor- 
tant characteristics are those of the major hyste- 
resis loop, probably with the addition of the rever- 
sible permeability or recoil permeability. Consi- 
derable ambhiguity is found in the values quoted 
for recoil permeability of permanent magnet mate- 
rials by various authors and hence no figures are 
given in the present report. 

In an efficient permanent magnet material in 
general one desires a high coercive force, a high 
remanence and a high energy product. Further- 
more the manufacturing process will govern the 
external shape of the magnet and in some cases 
the mechanical properties will influence the appli- 
cation. 

There exists four main types of permanent 
magnèt materials : 


Firstly magnet steels, which are essentially carbon 
steels with additional elements. These are by now 
standardised and cannot be claimed in any way 
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to be classed as recent developments. They are, 
therefore, not dealt with in this account, except 
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for the tabulation of their main properties in 
Table I. 


TaBee I. 


Composition, magnetic, physical, mechanical properties and heat treatment of magnet steels. 


Nominal composition percent 


+ 


(Rest Fe). BHmax Saturation Density 
A B, 76 1 G. O. 4rJ, d 
Name. C. W.: Cr. -Co Others. (Gauss), (Oersted). C<10 ): (Gauss). (g:em*). 
Carbon steel (1).......... 0.9-1.0 - - — - 9 500 5o 0.2 19 800 7.8 
Lunpstenstéel 7.04. 0.7 6 0. — - 10 500 66 0.3 16 500 8.1 
Chromium steel........... 0.9 = on = = 9 800 70 0.285 17 000 760 
Mo. 
C-M steel (G. only)....... 0,9) - 5.0. - 1.0 9 700 75 0.35 17 300 50 
W-H'steel (G. only)....:.. 1.0 CDTI IS ED OM ONE 9 800 83 0.39 18 500 7-81 
3 percent cobalt steel } 5 pe Se 
HE obahéroo ) La) ( 1.0 OËT:07 508 SO RMO Se: 7 200 130 0.35 15 800 Tag 
6 percent cobalt steel | à ! ÿ x J 
(G.:kobalt 120) |" ” 120 OT: D D UMOEMOETEE 7 500 149 0.44 16 100 770 
9 percent cobalt steel G k > 
ÉG:: kobalt 160) po 1.0 OI 0 9-0) +79 O1 .9 7 500 160 0.50 16 800 7.8 
15 percent cobalt steel “ : É 
(G.: kobalt 200) : 1.0 OSR;02) 00 OS 8 200 190 0.62 17 200 7.9 
17 percent cobalt steel }) Ç x ! F& 
(US A only) Æ 0,75 8 Ds Qu tr - 9 0009 500 150-170 0.65 - 8.35 
20 percent cobalt steel..... 1.0  o-1.0 5-9 20  O=1.5 8500-9000 200-210 i 0.75 = = 
35 percent cobalt steel } Age PR * 
(G. : kobalt 300) {"": 0.9 5-6 3-6 35 - 9 000 250 0.95 16 300 8.15 
40 percent cobalt steel... .. 0.7 DE -25E40 = 10 000 242 1.03 = 8.15 
(2) Unless otherwise specified; steels are available in Great Britain. 
(2) Equivalent to British steel, available under the name shown in country indicated by letter G. : Germany : U. S. A. : United 


States of America. 


TaBLe If. 


Magnetic properties of precipitation Hardening Magnetic alloys. 


Composition BHimax  Saturalion Density 
Name. by weight B, H, 0: &TJ, d 

Commereial alloys. (percent). (Gauss). (Oersted).  (<10-). (Gauss). (g:em°). 
Comalloy (U. S. A.: Comol, Remalloy). 17 Mo, 12 Co, bal. Fe 10 000 230 1.0 = 7.9 
Cunife I (U. S. A.). Magnetoflex (G.).. 6o Cu, 20 Ni, bal. Fe 5 400-6 000 590-350 1.0-1.85 - 8.1 
QUE QE Er EI AMOR REC 5o Cu, 20 Ni, 2,5 Co, bal. Fe 7 300 260 0.78 = 8.1 
Cuünico I DR AN SE 5o Cu, 21 Ni, 29 Co 3 400 660-710 0.8-0.85 = 7.8 
Cunico II SR M NE ME TE 35-Cu, 24 Ni, 41Co 5 300 450 0.99 = 7:8 
Mio On ETIQU, STATE urnes 52 Co, 9.5 V, bal. Fe 9 000 300 1.0 14300 7.7 
Vicalloy IT M LEE RES 52 Co, 13 V, bal. Fe 9000-10 500 370-450 2.0-3.5 7.6 


Secondly there are various types of precipitation 
hardening permanent magnet alloys which can be 
worked by hot or cold working methods. Here 
we have the conventional alloys such as iron-cobalt- 
molybdenum, iron-nickel-copper, and iron-cobalt- 
vanadium. Many of the precipitation hardening 
alloys can be cold worked and after severe cold 
réduction a pronounced anisotropy in the rolling 
or wire drawing direction is observed. The manu- 
facture of these materials is usually expensive and 
they are used only to a small extent. Their charac- 
teristics are quoted in Table IF. 


Thirdly there are the diffusion hardening magnet 
alloys (Table III) based on the iron-nickel-alu- 
minium system with additions of one or more of 
the elements cobalt, copper, titanium and niobium. 
By far the greatest number of modern permanent 
magnets are made from one of the many good alloys 
of this group. Some of these alloys exhibit a pro- 
nounced magnetic anisotropy when heat treated in a 
magnetic field and these anisotropic alloys are the most 
efficient modern permanent magnet alloys. The 
iron-nickel-aluminium alloys are all brittle and hard 
and at present there isno way ofmakingthem workable, 
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Tasze IL. $ 
Magnetic properties of diffusion hardening Magnet alloys. 
Nominal composition percent 
(Rest Fe). BHmax Saturation  Density 
= Æ B, H, &. 0. An EE 
Name. AL. Ni. Co. Cu. Ti. (GausS)._ (Oersted) (><10—). (Gauss).  (g:cemf) 
Isotropic alloys : . 
Alnr (US ralnicotD ee 13 24 - 3-0 - 6 200 480 120 9 850 q 
» (high coercive)..... FRA 12 32 - _ 0-0.5 4 700 700 E229 - = 
Alnico (U: S;.,’alnico IT)... 10 17 12 6 — 8 000 500 L.7à 12 500 7:45 
DA CGTETSUIT O0) ne STE 10 20 16 A 0,25 6 500 630 SL, 12 300 GAS, 
Hynico ER Part rec Eernee - - - - - 5 500 920 1.6 = = 
Alnico I (U.S.), œrstit spezial(G.). +12 20-22 5 - - 6 800 480 1.4 = 6.9 
DIN TQUTS ER ere 12 27-28 5 - - 5 950 695 F9 - 7 
» : XII (U.S.), œrstit1000(G.). - 6 18 35 0) 6 000 975 1.6 _- 72 
OErSHT:800 (ON RE 9 18 19 4 4 6 Goo 750 1.95 = = 
NENKRESECRTENRTREE ETES Do LT TMS TO : 6.7 6 500 850 2,0 _ 7:4 
Anisotropic alloys : 
AlCOMAX TT ETES CEE 745 II 25 3 129 12 000 475 =D - 7-3 
» ES duo, 8 II 21 4.5 _ 12 400 575 4.3 14 000 7.5 
Nb. 
» LIL ESS ee 8 13.5 DD, 3 0.5-1 12 500 650 4.8-5.6 14 000 Tr 3D 
» IN RES RE 8 KDE TD NS 3 1-3 11 800 975 4:3-5.0 13 000 :38 
Ti. 
Ticonal | ‘é en ÉRRe 8 HS 24 3 0-3 12 500 575 SRE 5 14 000 7.3 
AIRICOEVT (US) RER ER 8 15 24 3 0.5-1 10 500 720  3.5-4.0 - 7.43 
HVCOMAL ET ENTRE TRE 9 21 20 1.6 - 9 000 830 Se 13 100 T2 
(”) Japan. 
Tage IV. 
Magnetic properties of permanent magnet materials made from powders. 
BASS Density 
Composition by weight e B, Te G. O0. d 
Name. (percent). (Gauss). (Oersted).  (<10—°), (g : em°) 
Vectakte CU: SANTE RER 30 Fes O3, 44 Fes O0;, 26 Co O; 1 600 900 0,5 3,12 
CRSIOLES FRS COR SR RE 17 Co, 56 Fe, 27 O: I 100 700 0.21 8,29 
ÆEromalit 600 (GET RER 13,5 Al, 28 Ni, bal Fe 3 500 600 0.63 5.2-5.5 
» 700 (Gr re re 12 Al, 10 Co, 4 Cu, 24 Ni, bal. Fe 3 800 700 0.76 5.25 ,5 
» 800: (GE) NS EE 9 Al, 19 Co, 4 Cu, 18 Ni, 4 Ti, bal. Fe 4 200 800 0.97 5.2-5.5 
Éron CR) (0) FREE TETE PRE QUE Reduced iron, powder 5 000 600 1.0 4.3 
Irôn-CGbalt (AR JET Reduced iron, 30 cobalt 8 000 500 17 _ 


(") France. 


Consequently these alloys have to be cast approxi- 
mately to shape and final accurate dimensions have 
to be achieved by grinding. 

Finally there is a large number of various per- 
manent magnet materials made by processes of 
powder metallurgy, but it does not appear at present 
as though their practical importance would justify 
a very extensive discussion. Some of these materials 
are included in Table IV. 

The most notable discoveries along newer lines, 
are based on the magnetic properties of ferro- 
magnetic materials in a fine state of sub-division 
(Néel, Weil and Aubry, 1942). Magnets composed 


of powder particles each of which are smaller than 
a given critical size exhibit large coercive forces 
and this fact is used in manufacturing permanent 
magnets out of chemically produced colloidal powders 
of pure iron or iron-Cobalt. 


Precipitation Hardening Permanent Magnet 
Alloys. — It was suggested by Seljesater and 
Rogers [1931] and Kôster [1932 a, b] that preci- 
pitation of a second phase from a supersaturated 
solution could be utilised in producing materials of 
high magnetic hardness for permanent magnets. 
The alloys investigated where those which form 
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extended solid solutions with iron at high temperatures 
with decreasing solubility at low temperatures, i.e. 
iron-molybdenum, iron-tungsten, iron-beryllium and 
iron-titanium. In order to obtain a supersaturated 
solid solution these alloys have to be quenched 
from high temperatures and subsequently preci- 
pitation hardening occurs during tempering at 
temperatures between 400 and 7000 C. The coercive 
forces obtained vary from 5o to 220 Oe, depending 
on composition and heat treatment. None of the 
binary alloys has better properties than 35 percent 
cobalt steel. 3 


However, ternary alloys produced by the addition 
of either chromium or cobalt to some of the binary 
iron alloys, but especially the alloys of iron, cobalt 
and molybdenum, show properties (Kôüster, 1932 a, b; 
Scheil, Bischof and Schulz, 1934) which were equal 
or even better than those of the best cobalt steel, 
at the same time promising cheaper manufacturing 
costs. The alloy, which has found extensive appli- 
cation, contains 17 percent molybdenum and 
12 percent cobalt and is known under the name of 
Comol, Comalloy or Remalloy. This alloy is 
quenched from 12000 C and precipitation hardened 
at about 7000 C. The magnetic properties (Table IT) 
are about equal to those of 35 percent cobalt steel. 
In the soft (quenched) condition the alloy can be 
machined and if impurities in the ingots are avoided 
hot-rolling, whilst difficult, is common commercial 
practice, especially in the United States. 


Alloys of copper-nickel-iron and copper-nickel- 
cobalt seem to have been discovered by Dahl, 
Pfaffenberger and Schwartz [9 5], Neumann [1935] 
and Dannoehl and Neumann [1938]. In both 
ternary systems there exists a large area in which 
precipitation from supersaturated solutions occurs. 
An alloy with 18 percent iron, 20 percent nickel 
and 62 percent copper, quenched from 10009 € and 
tempered at 6000 C had a remanence of 3020 Gauss, 
a coercive force of 445 Oe and a BH, product 
of 0.5 X 106. Even in the magnetically hard 
state this alloy can be machined and worked. 
Cold working leads to the development of a pro- 
nounced magnetic anisotropy. After cold working 
the magnetic properties in the rolling or drawing 
direction can reach considerable values, especially 
the BH,, product which is quoted as reaching 
values up to 1.85 X 106. The process. of manu- 
facture, according to one source [Gould, Hoselitz 
and Edwards, 19 6] appears to be roughly as 
follows : An alloy of 60 percent copper, 20 percent 
nickel and 20 percent iron is melted in a vacuum 
high frequency furnace and cast into small ingots 
of 70 mm diameter. These ingots are rolled 
to 35 mm octagon billets which are heated to 10000 C 
and rolled to strips of 6 mm thickness. The strips 
are now coiled and heated in hydrogen at 10400 C 
for 8 hours, then water quenched and tempered 
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for 3 hours at 6500 C. The material is now magne- 
tically hard and is further cold rolled to the final 
dimensions where the reduction in area should 
be about 80 to go per cent. The magnetic properties 
are somewhat spoilt during cold rolling, but further 
tempering at 6000C restores the final magnetic 
properties so that a remanence of 600! Gauss, 
a BH,x of 1.3 X 106 G. O. and a coercivity of 
4oo Oe is achieved. 

Scientific investigation of copper-nickel-iron alloys 
has been carried out’ variously, but most recently 
by Sucksmith [1945] in conjunction with X-ray 
work by Daniel and Lipson [194}, 1941] the 
alloy Cu,;FeNïi, was chosen and quenched from 
11000 C showing a single phase face-centred-cubic 
structure. During heat treatment between 500 
and 6600 C precipitation of a second face-centred- 
cubic phase takes place. Daniel and Lipson found 
several stages of the process. At first concentration 
differences are set up in the alloy at regular intervals, 
the wave length of which increases with time. The 
‘“ amplitude ” however, is a function of the tempe- 
rature of heat treatment and does not vary with 
time. This diagnosis is reasonable and suggests 
heterogeneous precipitation. The coherence of the 
lattice remains and the lattice becomes tetragonal 
before actually separating into its two equilibrium 
phases. Magnetic measurements show that the 
coercive force goes through a maximum and the- 
reafter decreases (fig. 1). The maximum of the 


Reaches max. of 295 Œ 
After 500 hrs 


1_ 2: L 1 1 1 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 


l_ 
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Fig. 1. — Coercive force of Cu4FeNk, 
quenched from 1100°C during tempering at. 
1,250 G72,:6502C:.3;, 5500 C. 


coercive force is largely independent of tempering 
temperature and appears to coincide with a perio- 
dicity of the concentration differences of over 
150 lattice parameters, ïi.e. 5 X r0-6cm. The 
magnetic hardness of the iron-nickel-copper alloy 
at the critical dispersion of the heterogeneous 
aggregates suggests that the periodicity of compo- 
sition variation extends in three dimensions on three 
sets of intersecting cube faces and that domain 
boundaries are more or less permanently located 
on these planes. The coercive force appears to 
depend primarily on the size of the heterogeneous 
aggregates and the material probably consists 
essentially of an assembly of single magnetic 
domains. Copper-nickel-cobalt alloys [Dannoehl and 
Neumann, 193] show magnetic properties similar 
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to those of copper-nickel-iron with rather lower 
energy and higher coercive forces. They do not 
appear to be so easily workable, but their application 
as sintered magnets has been described by Stei- 
nitz [1946]. 

Vicalloy, discovered by Kelsall and Nesbitt [1940] 
is an alloy with 52 percent cobalt, ro to 15 percent 
vanadium, and 33 to 38 percent iron; its properties 
were described by Nesbitt [1946]. The alloy can 
be machined and hot and cold worked and an alloy 
containing 34 percent iron, 52 percent cobalt and 
14 percent vanadium (Vicalloy Il) exhibits pro- 
nounced magnetic anisotropy after cold reduction. 
Figure 2 shows the effect of wire drawing on the 


demagnetisation curve and the BA, product 
of Vicalloy II according to Nesbitt. 
Diffusion hardening Permanent Magnet 


Alloys. — Following on the original discovery by 
Mishima [1931] of an alloy with 30 percent nickel, 
12 percent aluminium and 58 percent iron, which 
was said to have a remanence of 9500 Gauss and a 
coercive force of 430 Oe, it was attempted to produce 
commercial alloys of comparable but consistently 
reproducible properties. The alloys which were 
evolved were found preferably to contain 24 to 
32 percent nickel and about 12 percent aluminium, 
giving a remanence of 5ooo to 6000 Gauss, a 
coercive force of 5oo to 700 Oe with an energy 
of 1.25 X 106. The addition of copper and cobalt 
to alloys of this type, discovered in Britain [Hors- 
burgh and Tetley, 1934], the U.S.A. [Ruder, 1933] 
and Germany [Krupp, 1933] about simultaneously 
in 1934, resulted in the Alnico series with about 15 
to 20 percent nickel, ro to 12 percent aluminium, 
5 to 14 percent cobalt and up to 6 percent copper. 
The Alnicos have a remanence of 6 000 to 8 000 Gauss, 
a coercive force of 45o to 650 Oe and energies 
Of: 1:5 to 1.7. X110°G.0: in order. to produce 
such alloys satisfactorily, it was found that, contrary 
to the claims made originally by Mishima, they 
had to be heat treated, usually in two stages, 
the first a controlled cooling from a high tempe- 
rature such as 12509 C followed by a tempering 
at about 6000 C for times of several hours. 


Development work during the four years which 
followed the invention of the Alnico series, resulted 
in no case in a substantial improvement or alteration 
in the general specification or properties. The 
beneficial effect of small additions of niobium 
on the coercive force was discovered by Horsburgh 
and Tetley in 1937. Simultaneous with the deve- 
lopment of Alnico, Honda, Masumoto and Shira- 
kawa [1934] found that an alloy with ro to 20 percent 
nickel, 10 to 30 percent cobalt and ro to r1 percent 
titanium, with little or no aluminium, gave extre- 
mely high coercive forces and increased BH,,, pro- 
ducts. This alloy forms the basis of a number 
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of high coercivity alloys available today all of which 
are characterised by their substantial titanium 
content and their properties ‘are in general as fol- 


lows : Remanence 5 o00 to 6 000 Gauss, coercive 
force 756 1000 Oe, BH, 1.6 to 2 X 109 GO. 


It is known that the ïiron-nickel-aluminium 
type magnet alloys are hard and brittle and cannot 
be forged or rolled. The only machining operation 
applicable is that of grinding and consequently 
magnets have to be cast approximately to shape. 
The addition of substantial percentages of titanium 
increases the brittleness and mechanical weakness 
and even during grinding operations difficulties 
of ‘ spalling ‘” are encountered. Consequently, 
although the high coercive force titanium- alloys 
do fulfill some technical requirements, their more 
extensive application is limited by their poor mecha- 
nical properties. 

The significant experiment leading to substantial 
improvement in magnetic properties was carried 
out in 1938 by Oliver and Shedden, who discovered 
that the properties of Alnico could be improved 
in one direction if the controlled cooling was carried 
out in a magnetic field. The improvement in 
energy was of the order of 20 percent. 

The result was interpreted by Oliver and Shedden 
on lines similar to that given by Bozorth and Dil- 
linger [1935] to the effect of cooling in a magnetic 
field of iron-nickel-cobalt alloys. It was thought 
that on cooling the alloy below the Curie point 
magnetostrictive stresses can be relieved by plastic 
flow, but on further cooling deformations are frozen 
in and the direction of domain magnetisation thus 
becomes a preferred direction. In the absence 
of a field applied during cooling the preferred 
directions would be at random but the presence 


‘of a field applied during cooling would align them 


throughout the magnet. The improvement in BH, 
was only small, but Oliver and Shedden stated that 
it might be of some practical value. Research 
workers in Holland, working with alloys of a higher 
cobalt content [Van Urk, 1940] demonstrated 
that if the composition was chosen correctly the 
anisotropy could be very pronounced and the BH; 
improvement of the order of 150 percent compared 
with an isotropic alloy of the same composition. 
Other workers in other countries discovered similar 
alloys and the resulting commercial grades of 
permanent magnets are known under names such 
as Alcomax, Ticonal or Alnico V. In general the 
magnetic properties of such alloys are as follows : 
Remanence 10 000 to 13 000 Gauss, coercive force 500 
to 850 Oe and BH, 3 to 5.5. X 106 G. O. 

The practical importance of the development 
of permanent magnet materials of such high energies 
is mainly that it has enabled many energised magnets 
to be replaced by permanent magnets with a conse- 
quent saving in cost, weight and stability, besides 
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* busch [1942]. 
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‘opening up possibilities of employing permanent 


magnets in completely new applications. 


The latest improvement of anisotropic permanent 
magnet alloys has only been achieved in the last 
two or three years. It was found that if magnet 
alloys of the anisotropic type could be produced 
with unidirectional crystals, i.e. in which all the 
crystals have one cube edge parallel to a given 
direction, and if the direction of the magnetic 
field during cooling coincided with that direction, 
a further improvement in magnetic properties was 
possible. From laboratory experiments so far avai- 
lable, it is known that the properties depend to some 
extent on the degree of alignment of the crystals 
in the magnet. In general however, if the alignment 
is good unidirectional crystal magnets show a 
remanence of about 13 500 Gauss, a coercive force 
of 600 to 800 Oe and an energy of 7 to 8 X 106 G. O. 
[Permanent Magnet Association, 1950. 


The remarkable properties of some of the iron- - 


nickel-aluminium-cobalt alloys, especially the ani- 
sotropic alloys, have been the subjeét of numerous 
investigations. From the point of view of manu- 
facturing efficiency, composition and heat treatmént 
have been investigated and whilst the results of 
different workers show minor differences the general 
conclusions can be taken from a paper by Zum- 
Zumbusch found that for production 
of anisotropic properties the alloys must contain 
at least 8 to 10 percent cobaït and should not contain 
more than 24 percent nickel. The maximum 
permissible nickel content is also a function of the 
aluminium and copper additions and the more 
aluminium and copper is added the lower must 
be the nickel concentration. Zumbusch found 
that the cobalt to nickel ratio was most important 
in its influence in producing anisotropy, and he 
concluded, that this was due to its effect on the 
Curie point of the alloys. The cobalt to nickel 
ratio should accordingly be as high as possible, 
preferably in the region of 1.7. He recommanded 
14 to 15.5. percent as the optimum nickel content 
with cobalt between 21.5 and 23.5 percent. The 
aluminium content should be between 7.8 
and 9.2 percent and the amount of copper between 3 
and 4 percent. Titanium is stated to be harmful, 
expecially if added in amounts of more than 1 percent 
and about 2 percent is claimed to destroy aniso- 
tropic properties. The conclusions by Zumbusch 
remain substantially correct, but it has been found 
[Hadfield, 1948] that small additions of niobium 
increase the coercive force whitout any change in 
energy product. 

Heat treatment conditions have also been inves- 
tigated by Zumbusch, who recommended that the 
alloy should be cooled from a temperature of 12500 C 


‘at the average rate of approximately 1° C/s down 


to 5009 C in a magnetic field of not less than 2.000, 
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but preferably {ooo Oe, followed by tempering 
for about ro hours at 5509C. Experience has 
shown that the tempering time can be extended 
with advantage. 


5) 16 
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Fig. 2. — Effect of wire drawing (cold reduction) 
on demagnetisation curve of vicalloy 
(34 percent Fe, 52 percent Co, 14 percent V). 
percentage reduction in area shown thus : 98. 
Wire diameter in mm shown thus : (0,15). 


The effect of the strength of the magnetic field 
during the controlled cooling on the BH,X value of 
an anisotropic alloy is shown in figure 3, where it 
can be seen that the maximum value quoted by 
Zumbusch is about 25 percent too high. 
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Fig. 3. Magnetic properlies of anisotropic permanent 
magnet alloy as à function of field applied during cooling 
from 1250° C. 


Having established the most advantageous compo- 
sition and heat treatment for anisotropic permanent 
magnet alloys it is of interest to investigate the 
reasons for the remarkable magnetic properties of such 
alloys. The earliest investigation by means of X-ray 
methods appears to have been carried out by 
Glocker, Pfister and Wiest in 1935 who found 
that at high temperatures iron-nickel-aluminium 
alloys are solid solutions and at a lower tempe- 
rature a second phase is precipitated. It was 
inviting, therefore, {o attribute the high coercive 
force to a process of ordinary precipitation, but it 
was shown already by Glocker, Pfister and Wiest 
that during annealing the maximum of the coercive 
force is reached long before the diffraction pattern 
showed any signs of precipitation of a second phase. 
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Figure { shows the lattice parameter, line breadth 
. and coercive force plotted against time of tempering 
at 690°C of an alloy of 10 percent aluminium, 
22.5 percent nickel, 13 percent cobalt, rest iron. 
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Fig. 4. — Coercive force, line breadth and lattice parameter 


of Fe-Ni-Al alloy (10 percent Al, 22.5 percent Ni, 13 per- 
cent Co) quenched from 13000 C during tempering. 


Similar results were obtained by Burgers and Snoek 
[1935]. Bradley and Taylor, during an exten- 
sive X-ray study in 1937, found that in an 
alloy Fe,NiAl separation of the high temperature 
solid solution into two body-centered-cubic phases 
took place during very slow cooling. The lattice 
parameter of the two phases differs only by r percent, 
but the magnetic properties are distinctly different, 


one being almost pure iron and the other approxi- 


mately FeNiAl which has a saturation intensity 
[Sucksmith, 1939]. 


the controlled cooling required to obtain high coercive 
forces in practice, Bradley and Taylor concluded 
that the coherence of the high temperature lattice 
is maintained but small iron-rich islands are formed 
which have to conform to the original lattice dimen- 
sions and are consequently introducing large 
stresses. 

Snoek [1938]. also investigated the process of 
magnetic hardening of iron-nickel-aluminium alloys, 
and measured the amount of non-magnetic or 
weakly magnetic material interspersed between 
the more strongly magnetic matrix. In an alloy 
with 26.5 percent nickel and 12.3 percent aluminium 
it was found that during cooling from a high tempe- 
rature the main increase in coercive force could 
be atributed to the processes occurring between 900 
and 8oo0C. During the cooling throught this 
temperature interval, which took only 3 s, the 
coercive force rose from 50 {0 400 Oe. The magnetic 
properties of this alloy at various stages of heat 
treatment, preserved by rapid quenching, are 
shown in figure 5. Varying the conditions of heat 
treatment it could be shown that the same maximum 
of coercive force of about 4oo Oe can be obtained 


only + of that of iron During 
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in this alloy by different heat treatments resulting 
in structures with varying amounts of non-magnetic 
or weakly magnetic component. Snoek was not 
able to give a full interpretation of all the observed 
effects, but he concluded that a finely dispersed 
precipitate alone could not account for the high 
coercive force, as is the case in precipitation harde- 
ning alloys. According to Bradley and Taylor 
and also to Snoek, magnetic hardening occurs in 
these alloys by local variations in composition 
caused by atomic diffusion without the loss of a 
coherent lattice. Hence the name diffusion har- 
dening alloys is given to this group of materials. 


—— 


100 
0 Cooling time (seconds) 
( ô 10 15 20; AE ES 
1000 900 800 700 600 500 
79G 
Fig. 5. — Magnetic properties of Fe-Ni-Al alloy quenched 


at different stages during controlled cooling (26.5 percent Ni, 
12.3 percent Al). 


Thus until 1942 the explanation of the high 
coercive force of iron-nickel-aluminium cobalt magnet 


alloys was incomplete. Significant contributions - 


to the subject were made in 1942 by Dannoehl 
[1942 a b] who suggested that multiple precipi- 
tation was responsible for the hardening of iron- 
nickel-aluminium alloys. Dannoehl suggested an 
extremely complicated process of precipitation 
basing his study on experiments by himself [Dannoehl 
1942 a], Bradley and Taylor [1937], Snoek [1983] 
and many others. ,However, since Dannoehlconfined 
himself to the comparatively simple case of iron- 
nickel-aluminium alloys his conclusions are perhaps 
not of the fullest general importance ‘in explaining 
the processes occurring in permanent magnet 
alloys, especially if it is remembered that all aniso- 
tropic alloys and the more important isotropie 
ones contain substantial 
fact, it was shown by Jellinghaus [1943] that 
processes in anisotropic iron-nickel-aluminium - 
cobalt-copper alloys were slightly different from 
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* the very complicated multiple precipitation proposed 
by Dannoehl. Jellinghaus investigated alloys with 
15 percent nickel, 23 percent cobalt, 3 percent copper 
and 5.7 to 16.6 percent aluminium, by means of 

. microscopie and magnetic measurements. He found 


that in alloys with up to about 7 percent aluminium 


a face-centered-cubic phase (y) was precipitated 
but that the aluminium-richer alloys showed only 
the body-centred cubic solid solution (x). However, 
magnetic measurements suggest that alloys which 
appear homogeneous under the microscope are, 
in fact, heterogeneous and Jellinghaus suggested that 
the two body-centered-phases called x and «' were 
present. Highest coercive force was found in alloys 

which were near to the y phase boundary between 
_ 7 and 8 percent aluminium. | 


Oliver and Goldschmidt [1946] made a thorough 
X-ray study of some anisotropic permanent magnet 
alloys confirming that in the hardened state before 
tempering a single body-centered cubic phase is 
present. The X-ray reflections, however, show 
a side band structure, which can be attributed 
to periodic fluctuations in composition. 
more X-ray back reflection photographs taken 
in the preferred magnetic direction and perpen- 
dicular, revealed a preferred direction in the progress 
of incipient phase transformations. During tem- 


pering a face-centred phase is precipitated in a: 


state of fine subdivision. Magnetic measurements 


by Jellinghaus [1948] and Hoselitz and MeCaig 


[1949 a] gave further information about the magne- 
tisation process and the origin of the magnetic 
“hardness of  iron-nickel-cobalt-aluminium type 
magnet alloys. In an alloy which has been hardened 
but without the application of a magnetic field 
there exist fluctuations in composition which result 
in regions of lower and high intrinsie magnetisation 
in each crystal. It is likely that the periodicity 
of the fluctuations of composition is of the order 
of 107* to 10-5cm. The alloys do not possess 
one sharp Curie point, but there is a more gradual 
decrease in magnetisation with rising temperature 
suggesting continuously varying Curie points of the 
individual aggregates. 

According to Néel [1946], heterogeneity of the 
type found in these diffusion hardening alloys 
produces high values of the coercive force. The 
root mean square J, of the spontaneous magneti- 
sation is a measure of the magnetic hardness of such 
a material. A very approximate value of J, can 
be obtained from measurements of the approch 
to saturation [Néel 1949]. The magnetocrystalline 
energy À can be estimated from the reversible 
energy of magnetisation if the material is free from 
large stresses. Magnetostriction measurements by 


Hoselitz and MecCaig [r9%9 b] and MeCaig [1949] 


showed conclusively that the direction of domain 
magnetisation in permanent magnet alloys coincides 
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closely with a cube axis and hence even if stresses 
and domain shape make a considerable contribution 
to the anisotropy energy the symmetry of the 
energy distribution must remain essentially that 
of the cubic lattice. Measurements of the reversible 
energy of magnetisation will, therefore, give the 
total anisotropy energy which may be due to one 
or several elementary causes which from the point 
of view of the magnetisation need not be separated. 
If the root mean square of the intrinsie magnetisation 
and the quasi crystalline energy Æ' are introduced 
in the formula given by Néel [1946] the calculated 
values for the coercive force correspond satisfac- 
torily with the measured values [Hoselitz, 1950] 
and it is hence reasonable to conclude that the high 
coercive force is due to magnetic heterogeneity 
of the alloys causing dispersed fields as suggested 
by Neel. 


11 1 1 L L 1 
-800 400. 600 800 
Magnetising force Œ 
Nas PA 
F4 
Fig. 6. — Magnetisation curves of an anisotropic permanent 
magnet alloy (alnico V). 

Full lines : parallel; dotted lines : perpendicular to the . 


prefered direction. 


The magnetic anisotropy of the alloys which 
have been cooled in a magnetic field is explained 
by the fact that all domains are magnetised along 
that cube axis which includes the smallest angle 
with the applied field and that mainly rotations of 
domain vectors are responsible for changes in 
magnetisation. Thisis clearly shown by experiments 
by Jellinghaus [1948] who measured the minor 
hysteresis loops of anisotropic alloys parallel and 
perpendicular to the preferred direction as well 
as by the measurements of initial susceptibility 
by Hoselitz and McCaïig [1949]. Some of the 
characteristic values measured for Alcomax IT are 
given in Table V, and complete magnetisation 
curves for an anisotropic alloy according to measu- 
rements by Jellinghaus are shown in figure 6, 

Since the action of the field during cooling is to 
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TABLE V. 


Some magnetic properties of alcomazx W permanent magnet alloy. 


Isotropic sample. 
TT —  —— — 


Before 
tempering, 
Fr (init--SuSscepte) PP METRE ARR RRtE 1.0 
A (re v:SUSCep EAP) SO ERRCEO PERS 0.46 
Jr È 
Re Cl PO aie 
He œrsted RSR RAS ER RUE rar Re 299 
Ji CC EG LS UNIS) TER ENTRER RME RACE I 110 
SN CeT EE CN) RAT PNR RE Er rt 1.20 X 10 
“1 
AA AE RE RE CE SA CAS PTE a UN Ne 1.10 
Ur 
NL ONE MR Et UE RS A NE PT SRE SE LE CTI RS SGPMET ON 
MAUR A re a Re NES NA CE A AA 7, 8210 0 


select the cube axis including the smallest angle with 
the field as preferred direction of domain magneti- 
sation, it remains to find the mechanism by which 
this additional uniaxal anisotropy energy term 
could arise. It is possible that under the influence 
of the magnetic field, the heterogeneous aggregates 
acquire an elongated shape or that a system of 


unidirectional magnetostrictive stresses is set up’ 


in the material or a combination of both these 
effects. Stresses ‘alone, which have hitherto been 
thought to be the only possible cause for the magnetic 
hardness and anisotropy of these alloys, cannot 
account for the observed effects, as has been shown 
by experiments applying a unidirectional pressure 
to permanent magnet rods which only produced 
an insignificant change in the magnetisation curve 
[Hoselitz and MceCaig, 1949 a; MeCaig, 19501]. 
On the other hand it is not immediately obvious 
how the presence of a magnetic field of only a few 
thousand Oersted could influence the shape of 
heterogeneous aggregates, because the energy requi- 
red for diffusion is greater by several orders of 
magnitude than that supplied by the magnetic 
field. Kittel, Nesbitt and Shockley [1950] assume 
that thermal nucleation of a magnetically different 
phase occurs at a high temperature (800 to goo C) 
in the shape of platelets. The surface energy of 
these nuclei is not very great and the presence of a 
magnetic field during cooling suppresses plates in a 
plane perpendicular to the field direction, owing to 
their larger energy of demagnetisation. Further 
précipitation along the planes of these nuclei takes 
place at lower temperatures, and the final struc- 
ture is suggested to consist of plates and rods, 
of single domain dimensions. MeCaig [1950] sug- 
sests independently that the interaction of magne- 
tostrictive stresses and magnetisation energy could 
produce agregates of anisotropic shape by selecting 


Anisolropie sample. 
TT  " 
= Before lempering,. Alter tempering. 
After 


; É LIU 
tempering, Il P. D. J P'D. N:P:2: LED: 
0.35 0.093 1.10 0.076 0.45 
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certain “ Magnetically favourable ” slip directions. 
A full discussion of the proposed mechanism is 
given by MeCaie. 


LIL 


% H ( Crsted) 
800 -700 -600 -500 -400 -300  -200  -100 


Fig. 7.— Demagnelisalion curves of anisotropice magnet alloy. 
À, unidirectional crystals; B, random crystals, 


Since the changes in magnetisation are caused 
not by boundary movements but by rotations of 
domain vectors which coincide very closely with 
a cube axis, a matérial in which all crystals have 
one cube edge in common must represent an optimum 
assembly of heterogeneous aggregates and must 
exhibit exceptional magnetic properties in the direc- 
tion of the cube axis. This is in fact borne out 
by the most recent experiments in producing per- 


manent magnets with unidirectional crystals which 


show an almost completely square hysteresis curve 


(fig: 7). 


Conclusion. — In some scientilic investigations 


C 


Nr 


magnetic alloys with considerably higher coercive 
forces have been encountered, especially some 
alloys of platinum and some alloys of manganese. 
Because of their cost or difficulty of preparation 
such alloys have not yet found any practical appli- 
cation, although they are of considerable scientific 
interest. The coercive forces of the permanent 
magnet alloys usually employed in practice are 
of the order of 500 to 1000 Oe and the heterogeneity 
produced by processes of precipitation or diffusion 
can account in some way for the observed values 
in coercive force. However, the detailed mechanisms 
producing the magnetic properties of modern com- 
mercial permanent magnet alloys are not yet fully 
explained and further work is required. Investi- 
gations carried out so far given reasonable justifi- 
cation to the hope that the full explanations will 
be fortheoming within the next few years. 


Remarque de M. Went. — In the FeNiCoAl system 
with compositions as used for the Alcomax W, 
Ticonal V, Alnico V permanent magnets two phases 


with the approximative compositions NiAl and FeCo 


can be found. The non-ferromagnetic NiAl phase 
and the ferromagnetic FeCo phase are both cubic 
body-centered with pratically the same lattice 
dimensions. This explains the fact that it is even 
possible to grow a single crystal composed of the 
two different phases. From X-raym easurements 
the Ni — Al, phase which is always ordered, can be 
determined separately by its superstructure lines. 

Fir the explanation of the most important 
properties of Ticonal V two experimental facts 
found by us are of interest : 


1. X-ray measurements show that the two 
phases are always present in roughly the expected 
proportions, also after quenching from high tempe- 
ratures above the Curie temperature, and even after 
quenching the melt in salt water. 


2. In a single crystal the NiAl phase is situated 
preferentially along (100) planes. This is deduced 
from surface cracks along [100] plane directions. 


In a quenched alloy, therefore, both phases are 
present but the coercive force is only about 0,5-1 Oe. 
During cooling through the temperature region 
of the Curie point in a magnetic field a recrystalli- 
sation takes place in which the decrease of the 
demagnetisation energy for long needles or plates 
of the FeCo phase compared with a more sphere- 
like shape, is the acting force. This energy gain 
must compete with the increase of the, doubtless 
small, surface energy, caused by the increasing 
surface between the two phases. Large coercive 
forces are found as a result of a new geometric 
distribution with very fine particles of the ferro- 
magnetic phase which are single Weiss domains 
with a large shape anisotropy. 


COLLOQUE DE FERROMAGNÉTISME ET D'ANTIFERROMAGNÉTISME 


457 


The large increase in (BH)x values for large 
single crystal especially for crystals cooled in a 
magnetic field in a [100] direction can be explained 
by the fact that only then two of the three cubic 
planes can be occupied by the non magnetic NiAl, 
phase, while in the third direction, the direction of 
the magnetic field during the heat treatment, 
the ferromagnetic phase can grow. Single crystals 
cooled in a magnetic field in a [111] direction do 
not show this anisotropy behaviour, because the 
non magnetic phase is situated along three (100) 
planes. Small deviations of the magnetic field 
from the [111] direction immediately show pro- 
nounced anisotropy effects. 


En outre sur des interventions de MM. Hoselitz 
el Shockley, M. Went répond. — The coercive force 
measured in the preferred direction is about twice 


that in a direction perpendicular to this direction. 


Trem 


The high values of of about 0,95 measured 


sat 
on polycristalline material is in fact larger than 
should be expected from the picture given above. 


Remarque de M. Hoselitz. — I note with great 
pleasure that the experiments by Mr Went appear 
to confirm the conclusions reached by Hoselitz 


and MeCaig [1949] about the domain magnetisation 


in anisotropic permanent magnet alloys. 


Remarque de M. Néel. — Je constate avec intérêt 
que la théorie des alnicos traités dans un champ 
magnétique s'oriente dans la voie que j'avais 
indiquée en 1947 [Néel, 1947], à une époque où 
malheureusement on ne possédait encore aucune 
précision sur le mode de ségrégation des deux 
phases. Quels sont d’ailleurs les renseignements 
exacts que l’on possède maintenant à ce sujet ? 


Réponse de M. Shockley. — The situation regarding 
direct observation of plate like precipitates in 
Alnico V is not clear. At Bell Telephone Labora- 
tories, R: D. Heidenreich has made a number of 
electron microscope studies of samples of given 
various heat treatments, in and out of fields. He 
has not been able to find plate like structures or 
even preferred orientation of some diffuse features 
of the pictures. On the other hand, an unpublished 
report received informally from Geissler at Sche- 
nectady reports the finding of plates about 1000 À 
thick. Based largely on magnetic data, which is 
not so elegant as that of J. J. Went quoted earlier, 
our view has been that the plate like structures 
are in somewhat better accord with the evidence 
than are the needle shaped precipitates previously 
discussed by Prof. Néel. 


Remarque de M. Goldman. — In view of the 
interest in the origin of the anisotropic properties 
of Alnico V and the mechanism of nucleation, I 
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should like to propose the following mechanism 
due to myself and Smoluchoski and which is alluded 
in my report. If ones assumes that cobalt goes 
into the ternary system Fe—Ni—AI as if it were 
iron, the magnetic phase would have a composition 
of approximately 30 per 100 cobalt. Single crystal 
magnetostriction measurements on an alloy of this 
composition yield the following results : 

and 


Xj100] = 1,5 X1075 knu]= 8,5X 1075. 


We, therefore, propose that nuclei with [100] in 
or close to the direction of the annealing field have 
a lower elastic energy and therefore grow preferen- 
tially. The anisotropy of the macroscopic sample 
may then be a combination of crystal and shape 
anisotropy of the precipitated magnetic phase. 


Réponse de M. Hoselitz. — The explanation put 
forward by Mr Goldman for the origin of oriented 
precipitates in Alnico V is very inviting. I would 
like to ask whether, in view of the high self dema- 
gnetising factor of the precipitate, the magneti- 
sation of the Ke,Co particles would be suffcient 
to show significant magnetostrictive deformation. 
It would also have to be considered whether a small 
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amount of highly magnetic precipitate would give 
the required intensity of magnetisation of the 
alloy as a whole. 


Remarque de M. Shockley. — As I recall the data 
on remanence and magnetostriction in polycristalline 
Alnico V suggests that the orientation produced 
by the field is somewhat more complete than that 
expected from selection simply of the nearest [100} 
direction. If this is the case it constitutes an 
argument against the simple (100) plates discussed 
by the Philips group. 


Réponse de M.. Hoselitz. — The nearest [100] 
direction is good enough to explain data. 


Remarque de M. Bozorth. — It should be pointed 
out that the observation of Nesbitt on the domain 
boundaries crossing crystal boundaries without 
change of direction, where not on the same material 
as that discussed by Dr Hoselitz. The former 
was on material of low coercive force, quenched 
in a magnetic field, while the latter was also aged 
to give high coercive force. 
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THE THERMAL EFFECTS ASSOCIATED WITH MAGNETIZATION PROCESSES 


By L.'F.:BATES, 
Professor University of Nottingham. 


Sommaire. — On donne un résumé des études expérimentales sur les phénomènes thermiques qui 
accompagnent l’aimantation dans les champs faibles et moyens, faites par plusieurs auteure pendant 
les vingt-cinq dernières années et aussi une description des récherches à ce sujet poursuivies à Nottin- 
gham dans les dix dernières années. Plusieurs des résultats expérimentaux importants sont décrits et 
discutés avec l'aide d’une théorie donnée par MM. Stoner et Rhodes. On donne une description des 


essais pour reconstruire les courbes 


expérimentales du 


dégagement de chaleur par le nickel 


polycristallin à partir des résultats des expériences sur les autres propriétés du métal. 


1. Historical Introduction. — The heat which 
is liberated or absorbed in successive stages as 
one magnetizes and demagnetizes a piece of ferro- 
magnetic material in low and moderate fields has 
recently been the subject of several experimental 
investigations in America, England and Japan. 
Many years ago, Ewing pointed out that in order to 
raise the temperature of a specimen of reasonably 
pure iron by 1° C it would be necessary to take it 
through some 4.000 complete cycles of magnetiza- 
tion using fields sufficient to produce the degree 
of saturation usually referred to as technical satu- 
ration, i.e. fields of the order of a few hundred 
œrsteds. Consequently, it is only within recent 
years that precise measurements have been made 
on the heat changes which occur in any single 
restricted portion of one of these cycles. 

Adelsberger [r927] appears to have been the 
first to attempt the problem. He measured the 
changes in temperature of a hard steel rod, chosen 
for its comparatively large effects, by means of 
four thermocouples attached to the rod. His 
specimen was mounted inside a Dewar flask, and by 
using a sensitive galvanometer he attained a sensi- 
tivity of between 364 and 986 ergs : cmÿ : mm deflec- 
tion. He confirmed to an accuracy of 0.65 per 100 
Warburg’s law [:881] which states that the area 
of a hysteresis loop (7, H), is a measure of the 
energy wasted in ergs : em? : cycle. He was the 
first to obtain curves having the general shape 
now familiar in this work, which show that as a 
steel is demagnetized from its saturation intensity 
of magnetization, it cools in a characteristic manner. 

Another hard steel, K.S. magnet steel, was 
shortly afterwards examined by Constant [1928], 


using a similar method with the very low sensi- 
tivity of 45 000 ergs : cmÿ:mm deflection, and he 
found no cooling effects at all. A very high sensi- 
tivity, 87 ergs : cm° : mm deflection, was achieved 
by Ellwood [rg29], using 102 thermocouples in 
series. His method could not be generally adopted 
because it required 104 specimen bars and 102 copper 
bars, arranged alternately and connected in series 
with alternate pieces of copper and constantan to 
form the thermocouples. The whole arrangement 
was packed together in the shape of a large ellipsoid 
of revolution, with a major axis 60 em and a minor 
axis 3.4 em long, and placed within an evacuated 
vessel surrounded by a water-jacket; but, even with 
these precautions, the zero of his measuring instru- 
ment drifted, a great deal. In spite of the great 
sensitivity, Ellwood’s results appear to be of little 
value, for his specimen bars were so packed in rice 
flour that magnetostriction changes of dimensions 
could not freely take place, and his results were 
thereby greatly affected. 

Miss Townsend [1935] made the obvious impro- 
vement. of attaching all the thermocouples to a 
single rod specimen, and attained a sensitivity 
of 630 ergs : cm° : mm deflection when using 6o ther- 
mocouples in series. Miss Townsend was the first 
to use a pure ferromagnetic metal, nickel, and she 
pointed out the necessity of allowing the specimen 
to expand and contract freely during the measu- 
rements. Hardy and Quimby [1938] used pure 
specimens of iron or nickel some 30 em long and r mm 
in diameter, with 57 thermocouples connected 
in series to a galvanometer. The appropriate 
junctions were attached to the specimen with 
insulating cement, and Hardÿ and Quimby were 


460 SN PCR TE 


the first to make serious attempts to avoid errors 
due to unwanted magnetostriction stresses. The 
galvanometer deflections were amplified by a photo- 
electric device, giving à final sensitivity of between 
140 and 220 ergs : em°: mm. Their results usually 
compare favourably with those of latter workers. 

The Ellwood technique was followed by Honda, 
Okubo and Hironé [1929] and was greatly extended 
by Okamura [1936]. The latter investigated iron, 
cobalt, and nickel-iron alloys, using as many as 
18 specimen bars in some cases, and between 31 
and 45 -thermocouples. The specimen bars were 
arranged aiternately with nickel-silver rods, the 
‘“ hot ?” and ‘* cold ” thermojunctions being on the 
specimen and nickel-silver rods, respectively. The 
whole arrangement was enclosed in a vacuum 
vessel. The general shapes of the experimental 
curves so obtained are similar to those obtained 
by later workers, and we shall refer below to Oka- 
mura’s interesting attempts to allocate the observed 
thermal changes to reversible and to irreversible 
processes. 

In order to calibrate the measuring system, 
many of the above workers relied on the correctness 
of Warburg’s law, while some heated the spécimen 
by passing a small direct current through it for a 
short, known interval of time. 


2. Recent experiments. Since 1938, inves- 
tigations of these energy changes have been carried 
out in England, [Bates and others, 1941, 1943, 1947, 
1948, 1940], using a method which differs from those 
so far described in that the thermojunctions are 
arranged in parallel, and each is joined in series 
to its own primary on a transformer, the secondary 
winding of the transformer being connected to a 
sensitive galvanometer of long period. The arran- 
gement may be appreciated by referring to figure 1, 
where À represents the ferromagnetic rod under 
examination. The % hot ” thermojunctions of 
two copper-constantan thermocouples are directly 
attached to À, while the two ‘ cold ” junctions are 
close to the rod but not in contact withit. The short 
portions of metal between the full cireles which 
represent the thermojunctions are of constantan; 
the remainder of the circuit is of copper.. 

The primary windings on the transformer are as 
identical as possible, and care is taken to make 
the total resistance of each thermocouple circuit 
the same. When the temperature of the rod R 
changes quickly, that of the hot junctions likewise 
changes, while that of the cold junctions remains 
unchanged. Consequently, a current flows in each 
primary winding, the magnetic flux through the 
secondary winding changes and a ballistic deflection 
of the galvanometer occurs We assume that 
each primary current quickly reaches its maximum 
value and then remains constant until the ballistic 
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reading is recorded. 
returns to its Zero. 
Usually, 20 thermojunetions are émployed, and 
the hot junctions are in direct electrical contaet 
with the specimen. Each junction may be attached 
to R by an ebonite collar with grub screw, or simply 
by means of cotton thread, the latter method 
being much preferred, as magnetostriction changes 
of dimensions can more easily take place. The 
specimen is about {o em long and about % mm in 
diameter, and is mounted vertically inside a water- 
cooled solenoid; the vertical component of the 
earth’s magnetic field is neutralised. A chosen 


The galvanometer thereafter 


Fig. 1. — New method of measuring 
small changes of temperature. 


number of resistances are placed in parallel with 
the solenoid, so that the magnetizing field may be 
varied in steps. By comparison with the common 
method of placing resistance in series with the 
solenoid, the parallel connection has the advantage 
that the time constant of the solenoid circuit is 
large. In order still further to increase this constant, 
and so prevent the establishment of large eddy 
currents in the specimen, a choke coil of low resistance 
and self-inductance of some two henries is perma- 
nently connected in series with the solenoid, If 
necessary, the specimen can be longitudinally 
stretched by means of a steelyard. 

In addition to the two methods of calibration by 
Warburg’s law and by direct current heating already 
mentioned, a third and very useful method is now 
available. Referring again to figure 1, we see that 
if the thread S is pulled quickly, the left side of 
the wood strip is lowered and the mass W is sud- 
denly suspended from the lower end of the specimen. 
Consequently, the latter experiences a sudden fall 
in temperature, as shown by Joule [1884], and this 
fall may be calculated. We now have the advan- 
tage that we may calculate directly the quantity 
of heat AQ in ergs : cmÿ, or the corresponding 
change in temperature A7, since the former is 


N°2: 
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aTWg 
TA 
of linear expansion of the specimen, A its area of 
cross-section and 7° absolute temperature. If the 
specimen is in any wise bent or deformed it is neces- 
sary to pass a small alternating current through 
the specimen for a short, known interval of time 
and to calculate the change in temperature from the 
electrical data. Alternating current must be used 
as the thermojunctions are in direct contact with 
- the rod. Fortunately, the current necessary is 
too small to produce thermo-magnetic changes in 
the specimen. 


; where & is the coefficient 


given by AQ = — 


In many experiments a specially-constructed 
galvanometer with electromagnetic field control 
was used, but a commercial instrument, with its 
permanent magnet suitably weakened, is now 
employed. The scale is placed about 8 m distant 
from the mirror and viewed with a good telescope, 
and it is easy to read deflections to o.1 mm with 
accuracy. The sensitivity usually lies between 350 
to 600 ergs : cm : mm, and it is frequently checked 
by reversing a small direct current through a pri- 
mary winding on the transformer. 


In work prior to 1938, difficulties and errors 
arose from the use of composite specimens, through 
rigid mounting of the specimen and the thermo- 
junctions, 
galvanometer Zero, heating due to eddy currents 
and lack of check methods of calibration. In the 
newer work, many of these difliculties and errors 
have been overcome, but certain important sources 
of error must be mentioned. 


First, eddy currents must be kept small. This is 
difficult, particularly when specimens of pure iron 
are used, but a simple method has been found for 
calculating and allowing for eddy current effects, 
provided that the total heat dissipated in a complete 
hysteresis cycle can be measured and compared 
with that calculated from Warburg's law. Any 


difference D, must be due to eddy current heating 


and we sum the quantity É(AB,})? over a complete 


cycle, where (AB), is the change in magnetic induec- 


tion in a given step, and we write kÈ(AB,) =D, 
where k is a constant, so that we may readily cal- 
culate Æ(AB,)°. 


Secondly, there always exists a stray field around 
the solenoïd and this is picked up by the thermo- 
couple leads, so that spurious galvanometer deflec- 
tions are produced when the solenoid field is changed. 
Fortunately, such deflections are much more rapid 
or “ jerky ” than the true thermal deflections, and 
one may first reduce them, by careful twinning 
and symmetrical mounting of the thermocouple 
leads, and then eliminate them by means of a com- 
pensating coil connected in series with a primary 
winding on the transformer. 


prolonged temperature drifts of the 
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3. Experimental results. — Before presenting 
the main body of experimental results it is helpful 
to bear in mind the following treatment which 
has been followed in many publications. When 
the magnetization of a specimen increases by dJ, 
the energy supplied to each cm is taken to be. H al, 
and we may write 


dE dE dE 
— — 1 —— = dé — 
Hd Gr)ar+ (5 ),ar d0+ (5), 4 (4) 
so that, on integrating, we have 
Br= | Hair | 40. 


Now, we measure the thermal change dQ corres- 
ponding to the change d1 by the experiments 
described above; consequently, by plotting the 


curves / Hdi, I and f 40. I it is suggested that we 


may deduce the form of the Er, 1 curve and so 
follow the changes in the internal energy of the 
specimen around a hysteresis cycle. It thus appears 
to be more convenient to express the experimental 
- results in terms of J rather than of 7, but we shall 
see below that for comparison with certain theories, 
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Fig. 2. — Annealed Armco iron. 


it may be more expedient to express them in, terms 
of H. It will also be shown later that the assump- 
tion that Hd is the energy supplied to each cmÿ is 


É : HaB 
incorrect, and that the expression ; 


AT 


should be 


used instead. 
Let us now examine some of the experimental 
results. We will first deal with the curves for the 


N 
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pure metals iron, nickel and cobalt, commencing 
with the metals in the annealed state and following 
the course of events as we magnetize each spécimen, 
starting from the fully demagnetized state. The 
latter state is not unambiguously defined, and for 
our purposes it is the state which is attained by 
carefully demagnetizing the rod specimen by alter- 
nating field which is slowly and carefully reduced 
to zero. 


In figure 2 are given the virgin or initial magnetiza- 
tion qurves for a specimen of annealed armco iron, 
99.89 per 100 pure. In this figure and in those 
to follow, where not otherwise stated, the full 


line gives the J dQ, T curve, while the dotted and 
the broken lines give the . H dal — 1 dQ, I and 


the f H dl, I curves respectively. The difficulties 


of making measurements with pure iron are very 
great, because of huge eddy current effects and 
vibrational disturbances, and the special difficulty 
of compensating for the induction effect had not 
been fully appreciated when this figure was obtained. 


9 


Fig. 3.— Annealed, unstrained nickel : virgin curve. 


It is safe to state, however, that only very slight 
thermal changes occur over a large range of fields 
changes, but eventually there occurs a definite 
heating, undoubtedly due to the well-known magneto- 
caloric effect which was so well studied in France 
by Weiss and Forrer. 


We are on rather more certain ground when we 
consider the virgin curve for nickel 99.34 per 100 


L. F. BATES 


N° 3. 


pure, shown in figure 3. This was obtained by 
taking special precautions to eliminate induction 
effects. The material was extremely soft and had 
to be handled with care. There is no doubt in 
this case that there is a well-marked cooling, followed 
by à magneto-caloric heating, due to intradomain 
magnetization changes. 


Similar features are shown in the virgin curve 
for cobalt, 98.40 per 100 pure, figure 4. Here, it is 
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Fig. 4. — Virgin curves for annealed cobalt. 


obvious that fields even as high as 500 Oe do not 
suffice to produce a rise in temperature of the 
specimen by the magneto-calorice effect, but one 
is confident that, if higher fields were applied, 


the f d Q, I curve would turn upwards. 


Many of the above features are reproduced in 
the following curves for closed hysteresis cycles. 
It is necessary to draw attention to the fact that 
in each of the figures which follow space has been 


saved by plotting only one half of the E dQ, I 


curves, etc. since the remaining portion may be 
obtained from the plotted portion by suitable 
displacement and rotation. For convenience, we 
always start demagnetization from the left side 
of the figure. 


In figure 5 are reproduced the results for the 
annealed armco iron described above. It is thought 


that the | ‘dQ, I curveis typical of a pure ferromagnetic 


metal in an unstrained state and initially subjected 
to a suitable range of magnetizing field. Attention 
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is directed to the pronounced initial cooling and 


subsequent rise in temperature. It looks as if a 
portion of the curve had been folded back upon 
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Fig. 5. — Annealed Armco iron (Æ,, = 58). 
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itself. In the case of iron, this phenomenon occurs 
in rather low fields, and it is more or less completely 
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Fig. 6. — Annealed Armco iron cycle C(H,, = 365, 


masked by the coarser energy scale when we use 
high fields, as in figure 6, where the É dQ, I curve 
shows an initial cooling followed by a long, almost 
flat, portion and a final rise in temperature. 


In order to obtain a similar effect in the case of 
annealed nickel it is necessary to use maximum 
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fields exceeding 350 Oe. A typical set 


of results 
is given in figure 7, which should be 


compared 
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Fig. 7. — Annealed unstrained nickel, 


with figure 3 for the same specimen. We shall 
see below how the extraordinarily well defined 
valleys in this curve may be made to disappear 
by straining the specimen. In comparison, the 
results for annealed cobalt are disappointing, 
because we have not been able to apply sufficiently 
strong fields, and figure 8 corresponds only to the 
dome-shaped portion of the previous figure. 
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Fig. 8. — Annealed cobalt (H,, = 350). 


There is one feature of general interest about all 
these curves. The curve of Er, 1 always reaches a 
minimum at the remanent point indicated by 1, 
(or L;em) on the 1 axis. In the cases of both iron 
and nickel measurements in the region of J, were 
often difficult. It was felt that, in the case of iron, 
at any rate, the occurrence of accidental vibrations 
would explain the apparent discontinuity; but, 
from the more rigorous examination of nickel it is 
now thought that such effects are really due to 
pronounced magnetostriction changes which take 
place in these regions. 

Turning now to the curves for strained materials, 
we first have figure 9 for unannealed (hard-drawn) 
armco iron of the same compostion as that of figures 2 


and 6. J dQ, I 
curves for the nickel specimen of figures 3 and 7 
after different strains were produced in it. The 


{ 
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Next, we have in figure 10 a series of 
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number against each curve represents a longitudinal] 
stress, expressed in kg : mm?, which was applied 
Lo the specimen for three hours and then removed. 
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divided into two types, namely those taken before 
and those taken after the application of the yield 
point tension. One sees here the striking disappea- 
rance of the deep valleys characteristie of the uns- 
trained material and the final development of a curve 
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Fig. 9. — Unannealed iron. Maximum field 400 Oe. 
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Fig. 10. — Nickel after stress. 


Although the magnetic data do not thereby suffer 
very great changes, considerable changes in the fa. I 


curves. are observed. The curves are sharply 


which is typical of hard-drawn nickel, and of which 
many examples may be found in the literature. 
These curves must not, of course, be confused 
with those which are obtained when the longitudinal 
stress is applied thoughout the course of the thermal 
measurements. In the latter case, for extreme 
tensions, there is never any sign of cooling, and the 
curves have the appearance of some obtained for 
hard steels, which show merelÿy à heating for the 
field range between the two coercive points. The 
magnetic data are then very greatly modified; 
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Fig. 11. — Unannealed cobalt (H,, — 351). 


indeed, the hysteresis cycle for nickel under extreme 
tension is practically a straight line much inclined 
to the I axis Moreover, the mathematical sta- 
tement, with which this discussion opened, is now 
incomplete, since work is done with or against 
the applied extension F as the specimen elongates 
magnetostrictively. ‘The extra term Ædl which 
is to be added, complicates the analysis very much. 


Some results for unannealed cobalt are given in 
figure 11. The dome-shape is now more pro- 
nounced. It may be well to remember that cobalt 
is peculiar in that the cast, quenched material is 
frequently in the form ‘of face-centred-cubic crys- 
tals, while cobalt annealed in vacuo and cooled 
slowly possesses hexagonal crystal structure, although 
a specimen with purely hexagonal structure is most 
unlikely. The magnetostrictive properties of the 
two kinds of material are shown in the literature 
to be very dissimilar but Mr E. W. Lee, who made 
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longitudinal measurements for us, found practically 
no difference in our specimens. X-ray examination, 
kindly made by Dr L. Lipson, showed that the 
bard-drawn material was mainly hexagonal with 
a slight amount of cubic phase present, and that 
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Fig. 12. — Alloy W.5(H,, = 370). 


there was some evidence of slight preferred orien- 
tation; while the annealed material showed no 
evidence of preferred orientation. But, in fact, 
the annealed and unannealed specimens were 
nothing like as diverse in crystal structure as one 
might have imagined from the thermal data, 
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Fig. 13. — 42 Ni, 58 Fe alloy, 


Only a few of the measurements made with ferro- 


magnetic alloys can be mentioned here. In general, 
they are often characterised by low saturation and 
insignificant hysteresis properties. For example, 
a nickel-silicon alloy, containing 94.85 per 100 Ni, 
or Cu, o.4 Fe, 0.05 C, 4.0 Si, 0.6 Mn, gave the 
results shown in figure 12, while an alloy of {2 per 100 
Ni and 58 Fe gave figure 13. Unfortunately, we 
cannot make as much use of the great quantity 
of data collected for many alloys as we would like, 
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since we do not know the way in which their specific 
saturation magnetizations vary with temperature etc. 
In many cases, the E7 1 curve exhibits a maximum, 
in contrast with pure metals, which show a mini- 
mum at 1 —1,. This is definitely so for cycles 
with high values of H;, but some queerly sha- 
ped Er, Î curves are sometimes obtained forcycles 
with low values of x For example, for the 
alloy which is the subject of figure 13, a cycle 
With: Hynx — 52 Oe gave à Er, 1 curve with a 
subsidiary maximum at 1—1,, and a more pro- 
nounced maximum on the other side of the 7 axis. 


4. Interpretation of results. — When one 
seeks to explain the foregoing results in terms of 
basic concepts, one is somewhat hindered because 
there is no adequate method of distinguishing 
between irreversible and reversible thermal changes 
in the several parts of à hysteresis cycle. Thus, 
if we make a change from H to À + dH and, accor- 
dingly, postulate that we communicate a quantity 
of energy H d1 to each cm’ of a specimen, we observe 
a thermal change dQ which is in general made up 
of two parts, an irreversible portion dQ; and a 
reversible portion dQ,. where dQ — dQ,;, + aQ,.. 
We cannot estimate these two quantitites by making 
the change in the reverse manner from H + dH 
to H, because the change in magnetization will 
not now be of the same magnitude as before. We 
can, perhaps, with great good fortune, hope to 
reduce the field from #7 + dH in such a manner 
that we do produce an exact change in magnetiza- 
tion equal to — d1, and so observe a new thermal 
change dQ’ given by dQ' = dQ,, = dQ. But, 


- adequate experiments on these lines have not yet 


been made. Okamura, indeed, attempted such an 
experimental analysis in his work, but the individual 
field changes, or steps, which he made were far too 
big, and one cannot accept many of his deductions. 


There are two ways in which work may usefully 
be done with the available experimental results. 
We may either attempt to interpret the Q,1 or Q,H 
curves in terms of fundamental theoretical concepts, 
of we may attempt to calculate curves from avai- 
lable magnetic and thermoelastic data etc. and 
compare the curves so calculated with experimental 
ones. The first procedure was followed ‘by Stoner 
and Rhodes [1949], while the second was followed 
by Bates and Davis [1950]. 

Stoner and Rhodes made a careful examination 
of all the processes involved and the corresponding 
contributions to the thermal measurements. The 
most important feature of their work is the emphasis 
which it places on the Weiss and Forrer magneto- 
caloric effect, for they pointed out that this effect 
must not be overlooked even in low fields. In fact, 


it may be particularly important in the case of 


alloys with low Curie points. Denoting the heat 
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liberated par cm’ by AQ’, Stoner and Rhodes express 
their main results in the form 


AQ'= a | a(H)+b [ Ha (2) 
"4 ds fÉ: dA . . 
where a =— A (Gr) and b — KAT K is an ani- 


sotropy constant, which measures the variations of 
potential energy of the system as a function of the 
orientation of the ïintrinsic magnetization, 1, 
with respect to the crystalline axis. The first term 
on the right-hand side of the above equation repre- 
sents the contribution due to changes in the intrinsic 
magnetization of the domains, and the second 
term the contribution due to domain vector rotations. 
Hence, for the adequate testing of this theory, 
_. Effects due 
to internal stresses and reversible boundary move- 
ments could be taken into account by modification 
of the coefficient b, while the formation of new 
domain boundaries might be taken into account 
by modification of a. 


we need data for 1,, nn K and 
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Fig. 14, — Magnetocaloric effect in annealed Armco iron. 


Values of b" calculated form the theory of Stoner and 
Rhodes. 


Let us now subtract from the observed heat 
changes those irreversible as well as reversible 
heat changes which we may reasonably attribute 
to changes in spontaneous magnetization. We 
thus obtain the statement 


= S 40 « fac) = f v'Hat. (3) 


Here, b" formally corresponds to b, but it is placed 


within the integral sign in case it is a variable 


coefficient which has to be calculated from the 


xperi NN 
experimental results. b= H à? 
AO" 


—————, if we wish to make clear what we do with 


A f Hd7 ! 
the experimental results. : 


It should therefore be possible to find how b". 
varies over a hysteresis cycle, remembering that 
we. should expect it to be equal to the calculated: 
value of b. Of course, one cannot expect exact. 
agreement between b” and b, because we do not 


Hence, 


| 


know b exactly, we cannot separate reversible 
and irreversible heat changes, and we do not know 


how to allow for the effects of internal stresses. Kor 


the latter purpose, we should, of course, need an 
accurate measurement of the variation of the 
magnetostriction of the material with temperature. 
But, b" would be expected to change discontinuously 
in regions where irreversible processes are marked, 
as, for example, in the region between the coercive 
points in a cycle. In the following table are given 
values of b and b” which are now available, many 
of them calculated by Stoner and Rhodes. 


TABLE. 
Values of b and b". 
b b", Remarks. ‘Author, 
—0.30 Armco, annealed 1l 
LL ER —0.26 » 2 
AD ES 0.20 Hilger H. S. 2 
Feu) —0.36 Armco, unannealed 2 
— 0.38 » | 
—0.22 Armco, annealed 3 
—-3.7 Annealed, /7,, 200 Oe 1 
—4,.2 
A Annealed specimens } ; 
| —3 :7 with /,, 200 Oe (| 
( —4.5 — {4.8 
Ni....4 (—5.9 —1.4 Hy > 200 < 400 0e 4 
| ideal) —{.0 Hh 400 Oe Es" 
ee Hard drawn 4 
—0.4 - 6 
| +0.37? Unannealed { 
—2.0 | 
—2.0 } Annealed 7 
Co. 873 ri | 
2192 
—3.3 Unannealed 7 
LR Té | 
1. Hardy and Quimby; ©? Bates and Harrison: 3. Bates 


and Healey; 4. Bates and Weston; 5. 
6. Davis; 7. Bates and Edmondson. 


Bates and Davis: 


The curves for iron, nickel and cobalt taken 
from the paper by Stoner and Rhodes are given 
in figures 14 and 15. The agreement in the cases 


“= 


N°3. 


of iron and nickel between b and b" is really striking 
in many cases in the table, but comment must be 
made on the value —1.4 for b” obtained from the 
results for a cycle with annealed nickel with a 
maximum field of 4oo Oe, where the ‘ folding 
back ”’ behaviour was recorded for the first time, 
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Fig. 15. — Magnetocaloric effect in annealed cobalt. 


Values of b" calculated form the theory of Stoner and Rhodes. 


Stoner and Rhodes appear to regard this pheno- 
menon as accidental, but, many experiments in 
Nottingham have proved its reality, and it is believed 
that it would be found with all pure ferromagnetic 
metals if fields adequate for its production were 
used. Figure 16 obtained by Davis, show how 
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Fig. 16. — Annealed, unstrained nickel : values of b”, 
calculated form the theory of Stoner and Rhodes, 


difficult it is to deduce precise values for b" from 
results obtained with very carefully annealed 
specimens of nickel. 

The fact that the values of b" for cube are 
greater for the unannealed than for the annealed 
metal may be due either to a difference in the 
behaviours of the magnetostriction with tempera- 
ture or to the presence of different amounts of cubic 
phase in the two specimens. But, it is certain 
that in the case of cobalt we have not applied fields 
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sufficiently great to produce the “ folding-back ” 
effect. 

There is one further point of interest. If the 
curves of b” are plotted as functions of J, instead 
of H, they certainly do not give the impression 
that b" is a true constant. For, in the b”, H curves, 
the hysteresis changes are concentrated Around 
the axis of ordinates; whereas, in the b”, 1 curves 
they are spread over the full range of Z, and it is 
accordingly impossible to deduce a single definite 
numerical value of b" from them. This is clear 
from figure 17 for heavily strained nickel; the 
figure for annealed nickel is even more complex. 
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Let us now turn to the second method of dealing 
with the experimental results and see whether a 
mathematical statment can be derived which will 
permit us to calculate the. form which the Q, 
I curves ought to take. For this we need the 1, 
H and magnetostriction data and a knowledge of the 
magnetocaloric effect for each specimen. Our busi- 
ness is to calculate the total quantity of energy 


put into the solenoïd and specimen system for any 


chosen step in solenoid current. From this energy 
we are to subtract work done on or by the specimen 
The difference should 
then appear as an actual increase or decrease of 
thermal energy and hence give a change of tempe- 
rature of the specimen. We must, therefore, 
consider separately changes in the magnetic, thermal, 
magnetocrystallic and strain-energy contributions, 
knowing that the sum of these energies must be a 
minimum when the field is steady. 

Dealing first with the work done in magnetiza- 
tion, we start with the specimen in the condition A, 
1, which is then changed to H + dH, I + di, so 
causing a total energy change 


H dH 


AE = HaB. 
4x 


4T 


+ H d/ 
The magnetocaloric effect provides a contribution 


AQ= Cu AT =-1(%), AH, (4) 


oT 
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where C7; is the specific heat of the specimen in 
constant field. We are here in some slight difi- 
culty, because we cannot at present prove that 
we may regard the effect as a linear function of AH 
when the specimen is unsaturated, although that is a 
reasonable assumption. 

We now come to energy changes associated with 
the magnetostriction changes of dimensions. In 
order to make any progress, we must assume that 
the internal stress is isotropic, and we will assume it 
equal to 5; dynes : sq. cm acting parallel and perpen- 
dicular to the axis of the specimen. Then, if for 
example the longitudinal and transverse magneto- 
striction constants are À, and ?, we shall have a quan- 
tity of work equal to c;[A1+ 2 2,] ergs : emÿ. A 
word is necessary about the sign of this work. It 
is clearly independent of the sense of the magnetiza- 
tion, and also, of whether the magnetostriction 
happens to be positive or negative. This means 
that it is zero when there is no magnetostriction, 
but is positive whenever there is a magnetostrictive 
change in dimensions. 
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Fig. 18. 


In the case of well-annealed specimens there will, 
in addition, be a contribution on account of crystal 
anisotropy. We have ro data which will enable 
us to calculate this contribution. Fortunately, 
we know that it must be negligible in comparison 
with the effects due to internal strain in heavily 
strained specimens. 

To sum up, for the change from Æ Lo H + dH 
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we have the following statement for the heat 
liberated : cmÿ in the specimen 
AO = PRE ra AO Tel (3) 
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or, if we take the saturation condition as our initial 
standard state, the statement, 


H CEE 
> AUS | su 
nax H te 


va HAl = oi = ire 2e 


Lnax 


enables us to Calculate the toal thermal energy 
change between — H,,x and any other value of 
the field. This statement has been used by Mr J. H. 
Davis in calculatinge the curves of figures 18 and 19 
for annealed and heavily strained nickel. In 
passing, let us note that no account has been taken 
of work against the pressure of the atmosphere 
during magnetostrictive changes of dimensions 
or of work done in raising or lowering the thermo- 
couple attachments on the specimen; fortunately, 
such work is small. 
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In these figures the values of Des were readily 
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obtained from the magnetic data, and the values 
of AQ, were obtained from equation [4] using the 


: ) 
figures for (), calculated by Stoner from the 


measurements of Weiss and Forrer, Values of sc, 
were calculated by Kersters reversible work method. 
The longitudinal magnetostriction data were kindly 
provided by Mr E. W. Lee. 
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striction data are difficult to obtain, and the effects 
of strain on them do not appear to have been stu- 
died. We therefore used some rather incomplete 
data by Fricke (1933); it is clear that attempts 
must be made to put this matter on a more satis- 
factory basis. However, for present purposes, 
the data may be used with, perhaps, some-reserve, 
for the effects of transverse magnetostriction are 
small. 

In figure 18 are given the experimental virgin Q,H 
curves for pure annealed and heavily strained 
nickel together with the curves calculated according 
to equation (5). The agreement between the two 
curves for the stressed specimen is very good when 
one considers that the calculated curve is based on 
the difference of four quantities, of which three are 


T0 \ |! 
large, and the values of ( 7). etc., are not known 
\ 


with certainty {or the actual specimen used. The 
lack of agreement between the calculated and 
experimental values for the annealed specimen is 
undoubtedly due to the effect of crystal anisotropy. 

The calculated and observed curves for the 400 Oe 
cycle, shown in figure 19, are remarkable for the 
close agreement for the heavily strained specimen; 
and for the way in which the calculated curve for 
the annealed specimen follows the general shape 
of the experimental curve. The sudden cooling 
for small positive values of H, reported by Bates 
and Harrison and by Bates and Healey and thought 
by these workers to be a spurious effect, is clearly 
seen in the calculated curves, and is the result of 
_magnetostrictive changes. 


5. Conclusion. — In the preceding pages has 
been given a fairly comprehensive statement of 
the body of experimental data now available on 
the thermal changes accompanying magnetization 
in low and moderate fields. The main results may 
be summarised as follows : 


1. There is a similarity in the thermal changes 
for initial magnetization for the pure ferromagnetic 
metals, initial cooling being followed by the well- 
established magnetocalorie heating; 


2. There appears a ‘ folding back ” effect in the 
curves of thermal changes for a cycle of magnetiza- 


tion, in accordance with the phenomena observed : 


in the virgin curves; 


3. There are relatively enormous effects on the 
thermal curves produced by internal strain in the 
case of nickel; 

4. There are interesting differences between the 
behaviour of alloys and those of pure metals. 


There are, of course, many omissions from the 
experimental data. We should like to make mea- 
surements on single crystals, on cobalt and other 
high coercivity materials at higher fields, to find 
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the effects of internal strain on the behaviour of 


iron, and, for example, on rolled transformer sheet 
material, before and after heat treatment. We 
would like to know whether there is a “ folding 
back ” effect in the latter material, and whether 
such an effect, and others described here, might 
account for the well-known ‘“ discrepancy*’ loss 
therein; experiments are now in progress on several 


of these lines. 


.. An attempt has been made to interpret some of 
the experimental results in terms of fundamental 
magnetic concepts. This has thrown into bold 
relief the importance of the magnetocaloric effect, 
so well established for high fields, in the low and 
moderate fields employed here. It has also stressed 
the importance of the variation of the crystal 
anisotropy constant with temperature, and the 
need for the collection of data on this and on the 
variation of the intrinsic magnetization with tem- 
perature, if a proper assessment of the experimental 
facts is to be made. 

An attempt has also been made to deduce thermal 
behaviour from the available magnetic data and those 
on the magnetocaloric and magnetostriction phe- 
nomena. ‘This has been remarkably successful 
in the case of nickel under severe internal strain, 
but less so with well annealed materials, where 
the effects of crystal anisotropy are important, 
unknown and difficult to estimate. 


À une question de M. Néel, M. Sloner répond. — 
Pour comparer la théorie à l’expérience, on opère 
de la manière suivante. Après avoir soustrait les 
effets dus aux variations de l’aimantation spon- 
tanée, qu’il est possible de calculer avec assez de 
certitude, on compare la valeur de b quasi théo- 


- re dK ; 2 
rique (déduit de K°et de Jr en imaginant que les 
changements proviennent des rotations dans le 
champ magnéto-cristallin ); avec la valeur eftec- 
tive b” provenant des expériences. Pour des échan- : 
tillons bien recuits, il y a bon accord entre les valeurs 
de b et de b", dans les champs moyens et grands. 
Naturellement, il n’y a pas accord dans les champs 
faibles par suite des changements irréversibles 
l g 
qu'on ne peut pas traiter par la thermodynamique 
ordinaire. L’allure des courbes de b" met bien en 
évidence les changements irréversibles. D'ailleurs, 
on ne peut pas calculer b avec précision quand il y 
a des tensions internes en l'absence de données 
: £ d?. ss 
sur g (interne), À et Tr : Quand on aura ces préci- 
L 
sions, il sera possible de déterminer le caractère 
des changements le long de la courbe d’aiman- 
tation (c’est-à-dire orientation des spins, rotations, 
changements irréversibles), en considérant la varia- 
tion avec le champ de l’aimantation et de la tempé- 
rature. 
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Remarque de M. Kurti. — Il] me semblerait Remarque de M. Stoner. — Des mesures à basse 


avantageux de mesurer les dégagements de chaleur 
à basse température. D'une part les variations de 
température seront plus grandes à cause de la peti- 
tesse des chaleurs spécifiques, d'autre part, comme 
les dégagements réversibles doivent décroître, il 
sera plus facile de séparer les phénomènes réver- 
sibles des irréversibles. £ 


Réponse de M. Bates. —— Les mesures à basse 
température présentent certainement une grande 
importance, mais il n’y en à pas eu encore de faites 
jusqu'ici à ma connaissance. Il est à craindre que 
les fluctuations de température soient alors sérieuses, 
avec le dispositif que j'ai décrit. 


température présenteraient certainement beaucoup 
d'intérêt, mais il serait préférable de bien connaître 
d’abord les phénomènes à:la température ordinaire 
où les expériences sont en outre plus faciles. Nous 
n'avons pas trouvé de méthode libre d’objections 
pour séparer les phénomènes réversibles et irréver- 
sibles. Nous faisons actuellement à Leeds (M. Tebble 
et ses collaborateurs) des expériences qui complètent 
celles de M. Bates. Nous mesurons l'effet Barkhausen 
ainsi que la susceptibilité réversible en fonction de 
la température, Nous espérons ainsi pouvoir analyser 
d’une manière plus complète les courbes magnétiques. 
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NEW TECHNIQUES AND RESULTS IN THE MEASUREMENT OF MAGNETOSTRICTION 


By J. E. GOLDMAN, 
Westinghouse Research Laboratories and Carnegie Institute of Technology. 


Sommaire. — L'auteur décrit la nouvélle technique qu'il a élaborée pour la mesure des magnéto- 
strictions linéaires et cubiques et qui est applicable aussi bien aux cristaux uniques qu'aux matériaux 
polycristallins. 11 donne les résultats des mesures des constantes de magnélostriction pour les alliages 
fer-silicinm et pour un {rès petit cristal unique d’un alliage fer-coball, ainsi que pour diflérentes 
substances polÿcristallines. Les données relatives au cristal fer-coball ont conduit à ‘une nouvelle 
théorie de l’origine de Lanisotropie magnélique de lalnico V, qui est brièvement discutée, Enfin, 
l'auteur indique rapidement une relation entre la magnétostriction et la l(ransformation ordre-désordre, 


Introduction. — In 1947 [1], the writer proposed 
the use of electrical resistance strain gauges for the 
measurement of magnetostriction. This 
offers certain notable advantages which will be 
ennumerated below. Since that time, (he tech- 
nique of measurement has been refined, the accuracy 
and range improved; this has made possible measu- 
rements on materials and sample geometries not 
previousiy amenable to accurate measurement. 
This paper will be devoted to a description of the 
method of measurement and a survey of some 
of the more recent results obtained as part of a 
program for the study of magnetostrictive pheno- 
mena initiated in the writer’s laboratory and more 
recently continued in a program under the writer’s 
direction at Carnegie Institut of Technology [2]. 
The measurements on single crystals of iron-silicon 
are part of an unpublished dissertation by W. J. 
Carr, Jr. at the latter institution with the cooperation 
of Prof. Smoluchowski. 


Experimental Technique. -— Klectrical resis- 
tance strain gauges operate on the principle that 
if a thin wire is stretched its resistance will undergo 
a change proportional to the degree of strain. The 
constant of proportionality is termed the gauge 
factor, i.e. 


and may vary from 1 to 12.1 depending upon the 
material, the magnitude of the stress and other 
factors. In our experiments we have used commer- 
cial Type A gauges manufactured in the United 
States by the Baldwin Locomotive Works. These 
gauges are of advance (60 cu, {o ni) wire and at 


method - 


the magnitude of magnetic fields used, the magneto- 
resistive effect in this material is either negligible 
or small enough so that it can be compensated 
for without unduly impairing the accuracy. In 
practice the gauge is bonded to the sample with 
a cellulose-acetate cement. Commercial gauges as 
small as 1.5 mm in length are available permitting 
the measurement of magnetostriction on single 
crystals or other samples as small as 3 mm in 
diameter. 


Measurements of the change of resistance of the 
active gauge are made with a conventional DC 
Wheatstone bridge in which all the arms of the 
bridge are made up of equivalent gauges that are 
bonded to non-magnetic material but with a coefi- 
cient of thermal expansion closely matching that 
of the material under test thus eliminating errors 
due to ambient temperature variations. The detector 
is a sensitive DC amplifier which has a 55 c chopper 
in the input, a 35 © narrow-band amplifier and a 
synchronous commutator at the output. The output 
signal is recorded on a 0-5 mA recorder. Full scale 
deflection on the recorder can be obtained with 
an input signal of 107 V. A schematic circuit 
diagram is shown in figure 1. 

The constancy of the gauge factor and the behavior 
of the bond at very low positive and negative 
strains (expansion and contraction) were checked 
by measuring the known elastic moduli of metal 
samples using this method. The system is readly 
calibrated in terms of strain by introducing a 
known change in resistance in the active arm of 
the bridge and noting the deflection of the recording 
milliammeter. With this arrangement and with 
drift as well as pick-up reduced to a minimum a 
strain sensitivity of the order of 2 X 107$ : mm scale 
deflection can be obtained. 
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This method of measurement has the following 
noteworthy advantages : 


1. It can be applied to the measurement of 
magnetostriction on samples of a variety of shapes 
and geometries including extremely small single 
crystals that do not permit of ready measurement 
by other methods. 


2. In the case of thin laminated samples, errors 
due to bending can be eliminated by applying 
gauges on both sides of sample and connecting 
them in series. 


3. Regions over which strain measurements are 
made are small so that variables such as end effects, 
shearing stresses and non-uniformity are eliminated. 


TO 
ballistic 
galvanometer 


75 Chopper 
DC Amplifier 


F'ig.r. — Circuit diagram of the magnelostriction 
à measuring apparatus. 
4, The effects of temperature variations and 


other ambient variables are eliminated.  Adequate 
sensitivity and stability are available so that mea- 
surements can be made when the sample has attained 
thermal equilibrium thus minimizing errors resulting 
from temperature effects in the sample due to 
magnetocaloric effect and other magnetothermal 
eff ects. 


5. À closed magnetic path may be used, thus 
assuring a greater uniformity of flux distribution 
and eliminating possible erros due to form effect. 


6. KFinally, and perhaps most significant, measu- 
rements are very readily made in two perpendicular 
directions thus eliminating to a great extent the 
uncertainty in the knowledge of the demagnetized 
state and errors in the interpretation of results due 
to the possible non-randomness in crystal orientation 
or in the initial distribution of domain directions. 
In the case of the single crystal measurements the 
sample is always saturated and only the direction 
of M, is varied with respect to the direction of 
strain measurement. Moreover, by measuring the 
strain simultaneousiy parallel and transverse to 
the direction of magnetization, the volume magne- 
tostriction is very easily separated from the longi- 
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tudinal magnetostriction, if one assumes that no 
first order volume change accompanies the latter. 
In this connection it may be pointed out that we 
have recently adopted this technique for the measu- 
rement of volume magnetostriction.- 


Measurements on Single Crystals. — Quan- 
titative data on the behavior of the magnetostriction 
constants of alloys as a function of composition 
are available only in the case of the iron-nickel 
alloys [3] and a few isolated cases [4] where large 
single crystals have been made. In such cases as 
the iron-cobalt alloys, it is quite difficult to obtain 
sizeable single crystals and hence the significant 
single crystal magnetostriction data is not avai- 
lable. Using the above described technique we 
have made measurements on a single crystal of 
a 3o per 100 Cobalt-iron alloy in the from of an 
oblate spheroid 3.5 mm in diameter and 0.3 mm in 
thickness [5]. The plane of the crystal was ascer- 
tained by taking a back-reflection X-ray picture and 
found to be approximately (411). A very fine 
strain gauge with active dimensions approxi- 
mately 1.5 mm? was bonded onto the crystal in such 
a way that the direction-cosines of the gauge axis 
relative to the cubic axes are (0.931, 0.32, 0.21). 
The crystal was placed in a magnetic field of 4 000 Oe 
and the change in strain in the above fixed direction 
was measured as a function of the angle made by this 
direction with the direction of the field. The results 
are plotted in figure 2. Using the relation given by 
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Becker [6] for the magnetostriction of a cubic single 
crystal as a function of the direction-cosines of 
the direction of strain measurement and the direc- 
tion of magnetization, we have obtained for the single 
crystal constants 


hk100 = 1.5 X 107 and Au 85 ><10m 
Using Becker’s relation for the polycrystalline 


saturation magnetostriction(assuming random crystal 
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in excellent agreement with values obtained on a 
sample of this composition measured in our labo- 
ratory in such a way as to eliminate the uncertainty 
in knowledge of the initial domain distribution 
and in agreement with the value given by Snoek [7]. 
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Fig. 3. — Single crystal magnetostriction constants 
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The availability of such data has become, indeed, 
helpful in interpreting the mechanism of some 
reactions taking place in magnetic alloys. The 
writer in collaboration with Smoluchowski in some 
as vet unpublished work has endeavored to explain 
the mechanism of nucleation in Alnico V on this 
basis. It is proposed that the precipitate in this 


- alloy is a phase rich in iron and cobalt of the approxi- 


mate composition 30 per 100 Co. This is compatible 
with the hypothesis of Bradley and Taylor [8] and 
with the observations of Geisler [9] and fits the 
known optimum composition of Alnico V if one 
assumes that cobalt when added to the FeNiAl 
system simply behaves like iron. The measured 
low magnetostriction of such a phase in the [100] 
suggests that nuclei whose [100] axes make a small 
angle with the matrix grow preferentially and the 
magnetic anisotropy of the alloy results from the 
crystalline anisotropy of the precipitate. This 


data is also of further interest in making possible a 


quantitative interpretation of the effect of a magnetic 
field applied during recrystallization upon the 
recrystallized texture reported by Smoluchowski 
and Turner [10]. 
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Recently, Carr [11] has made measurements of 
the single crystal magnetostriction constants of 
iron-silicon alloys as a function of silicon content. 
His results are shown in figure 3. These results 
are also of great theoretical interest, for, comparison 
of the data with other systems such as Fe—Al bring 
out the very significant difference in the behavior 
of the magnetic shells during alloying and is the 
subject of a separate treatment. Moreover, as 
will be shown below, this data makes possible a 
more quantitative evaluation of the distribution 
of domain directions in polycrystalline media. 


Measurements on Polycrystalline Materials. 
— 1. Materials with Preferred Crystal Orientation. — 
Information on the distribution of domain directions 
in a polycrystalline material can be obtained by 
means of magnetostriction measurements. A good 
example is afforded by the data on polycrystalline 
materials having a preferred grain orientation. The 
magnetostriction vs. B curve for oriented 3.25 per 100 
silicon steel (Hipersil) is shown in figure 4. From 
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Fig. 4. — Magnetostriction in Hipersil in rolling direction. 


Carr's data shown in figure 3 we know the actual 
value of the single crystal constants for this compo- 
sition. À check on the compatibility of the measu- 
rements is afforded by noting the measurement 
of the magnetostriction as measured with the sample 
magnetized transverse to the direction of rolling 
as shown in figure 5. The orientation of the crys- 
tallites in the material is as shown schematically 
in figure 6. Thus one would expect that when 
magnetized transverse to the rolling direction the 
magnetostriction would be positive until all the 
domains are magnetized at 459 to the direction of 
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At this juncture the material should behave substan- 
tially as a single crystal so that the magnetostriction 
resulting from turning the direction of magnetiza- 
tion from the [100] to the direction of the field 


ie. [110], is [6] : (52 | 1) Do X 105 in good 


measurement, i.e. 
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the anisotropy in the distribution of domains among 
the six possible easy initial directions. 
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Fig. 5. — Magnetostriction in Hipersil transverse 
to rolling direction. 


The negative magnetostriction at low inductions 
is associated with the laminar character of the 
sample and is interpreted as being due to the extra 
magnetostatic energy if there is a component of 
magnetization normal to the plane of the sheet. 


RD 


Fig, 6, — Orientation of erystals in Hipersil. 


Thus if the crystal makes a small angle with the plane 
of the sheet, then during the steep portion of the 
magnetization curve when magnetization proceeds 
almost exclusively by means of 180° boundary 
displacements there would result a component of 
magnetization normal to the sheet; accordingly, 
there are some ‘‘ reverse ”” 90° displacements in 
which domains initially magnetized antiparallel to 
the field change their directions by 90° to neutralize 
the normal component. This is analogous to 
Stewarl’s interpretation of the negative effect of 
tensile stress on magnetization in the same alloy [12]. 
À similar effect is observed in a 5o per 100 Fe—Co 
alloy with preferred grain orientation as shown in 
figure 7. The negative strain at low inductions 
does not appear when the preferred grain orientation 
is not pronounced. 
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2. Magnelostriclion and Order-Disorder. — Gold- 
man and Smoluchowski [13] first discovered a 
relationship between magnetostriction and the state 
of order of an alloy. The original measurements 
were made on an alloy of Fe-Co by the technique 


Fig. 7.— _ VS.B from demagnelized- state for 50 % Fe-Co 
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alloy with some preferred orientation. 


described above. A theoretical interpretation was 
given for the effect in terms of the dipole-dipole 
interaction treatment of Becker. This required 
certain assumptions as to the character of the 
atomic moment in an alloy. Our original ideas 
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Fig. 8, — Magnelostriction of polyeristalline 


Iron-aluminium alloys. 


have since been amplified by Smoluchowski and 
form the basis forssome of the ideas presented in 
his paper elsewhere in this meeting. The writer 
has also extended the measurements of magneto- 
striction as a function jof order to Ni,;Fe (per- 
malloy) [14] where an increase by a factor of two 
is observed in the magnetostriction on ordering; 
and in the Fe—Al system [15]. The data on Fe—Al 
are shown in figure 8. The single crystal constants 
of Carr have also been found to be sensitive to 
thermal treatment-probably due Lo a variation 
of the state of order. It appears quite probable 
that the extreme sensitivity of the magnetic pro- 
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perties of these three systems to thermal treatment 
is due primarily to the very large changes in magneto- 
striction that are produced. 


Remarque de M. Street. — I should like to ask 
Dr Goldman for further information on two points 
of experimental technique. Firstly, is there any 
disadvantage in using A. C. bridge methods compared 


with the method described i.e. using a D. C. supply : 


and a ‘ chopped ” D.C. amplifier ? Secondly, 
in his measurements has it been found necessary to 
calibrate Che resistance strain gauges in situ or is 
it found sufficient to accept the gauge factor in 
accurate measurements ? I should like also to 
know if Dr Goldman has been able to make any 
measurements on reversible magnetostriction, i.e. 
the alternating strain produced by an alternating 
field applied at different points on the hysteresis 
cycle. It woufd appear that his form of apparatus 
would be extremely useful for such measurements. 


Réponse de M. Goldman. — We feel we can obtain 
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lower noise level with D. C. than with A. C. As to 
the calibration, in the initial stages of development 
of Chis method we checked the gauge factor given 


by the manufacturer by measuring the modulus 


of elasticity in standard samples. In general, 
we have found the manufacturer’s data to be quite 
accurate making a regular check of the gauge factor 
unnecessary. 


Remarque de M. Weil. — Nous avons utilisé 
des ‘ strain gauges ‘” pour des mesures de magnéto- 
striction, à différentes températures et dans des 
champs élevés (15 000 Oe), notamment dans l’étude 


du ferrite de cobalt (C. R. Acad. Sc, 1950, 
231, 22/). 
Remarque de M. Hoselitz. — We have also been 


using strain gauges for magnetostriction measure- 
ments and the results obtained with strain gauges 
have been the same as those obtained with our 
opticai lever method. In our experiments we were 
able to use an optical lever in fields up to 5 000 Oe. 
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Sommaire. — Dans ce travail, nous avons appliqué les méthodes de mesure d’inductance par pont 
d'impédance, à l'examen des phénomènes qui se produisent lorsqu'on exerce des contraintes de tractions 
variables sur des pièces d’aciers ordinaires au carbone saris traitement thermique particulier. 

Nous avons orienté tout particulièrement nos observations vers les modifications des propriétés 
magnétiques constatées lors de l'application de contraintes de valeurs élevées, notamment au voisi- 
nage des limites d’élasticité physique, d'écoulement et de fatigue. 

Les deux principaux résultats qui semblent ressortir de cette étude préliminaire sont les suivants : 


19 Sur un acier soumis à des tractions statiques croissantes, des mesures simultanées, mécaniques et 
électriques, révèlent un domaine intermédiaire, caractérisé par des allongements permanents de- l’ordre 


de 10 # à 10 en valeur relative. 


Ce domaine ést situé entre la limite de réversibilité magnétique qui coïnciderait avec la limite 


délasticité physique et la limite d’élasticité apparente ou d'écoulement du métal. 


29 On trace un réseau des courbes perméabilité-efjort de traclion simple, répétées entre zéro et des ampli- 
tudes maxima progressivement croissantes. La pente de la partie ascendante des courbes commence par 
croître. La charge maxima qui a précédé.la courbe à pente maxima semble coïncider avec la limite de 


fatigue de l'acier. 


I. -— Introduction. 


S'il est vrai que l’on trouve de nombreux travaux 
sur le comportement magnétique du nickel et des 
ferro-nickels lorsqu'ils sont soumis à des contraintes, 
travaux bien connus des spécialistes du magnétisme, 
il est curieux de constater que les publications 
sur le comportement des aciers ordinaires et du fer 
pur soumis a de semblables contraintes sont beaucoup 
moins nombreuses malgré l'intérêt pratique et théo- 
rique que présente l'étude de ces phénomènes. 

C’est à Villari [1] que l’on doit en 1865 la décou- 
verte de l'effet inverse de la magnétostriction. 

Villari a montré que la perméabilité magnétique 
du fer augmente par suite de l'application d’une 
contrainte de traction tant que la force magnéto- 
motrice ne dépasse pas une certaine valeur (point 
critique de Villari) au-delà de laquelle une traction 
produit au contraire une décroissance. 

Au point de Villari la traction n’a plus aucun 
effet sur la perméabilité magnétique. 

Ensuite plusieurs auteurs ont contribué à préciser 
les phénomènes, parmi ceux-ci on doit citer H. Tom- 


linson [2] en Angleterre, Fraichet [3] en France, 
W. Thomson et Ewing [4] en Amérique. 

Fraichet a fait un travail important sur la question 
qui a duré de 1902 à 1932. Il visait à étudier « les 
déformations moléculaires d’un barreau d'acier 


soumis à une contrainte de traction par la variation 


de son aimantation au cours de l’essai ». 

Fraichet a eu le mérite apparemment d’être le 
premier a comprendre l'intérêt pratique de l’étude 
de la modification des propriétés magnétiques des 
aciers soumis à des contraintes de traction. 

I étudiait les modifications de réluctance d’un 
barreau d’acier aver, l'intensité de la contrainte de 
traction appliquée dans les conditions suivantes : 

L’éprouvette à étudier était prise dans les mor- 
daches d’une machine de traction et soumis a un 
effort qui croissait proportionnellement au temps. 

Pour mesurer les variations de la réluctance de 
l’éprouvette, Fraichet l’utilisait comme noyau d'une 
bobine comprenant deux enroulements superposés. 

Un des circuits est directement alimenté par 
une pile, alors que le deuxième circuit est connecté 
aux bornes d’un galvanomètre ordinaire (voir fig. 1). 

Il étudie la force électromotrice induite dans le 


secondaire qui est proportionnelle à la dérivée du 
flux par rapport au temps. Cette force électromotrice 
se trouve être également proportionnelle à la varia- 
tion de perméabilité magnétique du barreau si les 
conditions sont telles qu’on puisse négliger les 
variations des dimensions de l’éprouvette; ceci est 
vrai si l’on reste dans le domaine des déformations 
élastiques. Fraichet, sans doute à cause de la méthode 
qu'il utilisait, n'obtient que des résultats peu nets. 


Galvanomètre 
ordinaire 


En 

ÉSS 

|. / 

KSSS L 
7 


Mordache 


FA s 
Z SSSY 
Li 


DATE 


Arpéremètre 


F=Lignes de force dans le circuit magnétique fermé par le béti de la machine de traction 


Fig. 1, — Dispositif expérimental utilisé par Fraichet 


pour l'essai magnétique des aciers. 


Malgré ce manque de netteté dans les accidents 
des courbes, il considère que tous les changements 
d’allure dans la variation de la déviation du galva- 
nomètre correspondent a des sortes de points critiques 
de l'équilibre moléculaire. Il estime que. toute 
modification moléculaire du métal produit. une 
variation correspondante de sa perméabilité magné- 
tique donc qu'on doit pouvoir déceler ainsi le début 
des allongements permanent ou limite d’élasticité 
vraie. 

Cette limite d’élasticité vraie correspondrait 
d’après Fraichet à la première inflexion, ou tout au 
moins au maximum de la déviation galvanométrique, 
alors que la limite élastique apparente ou conven- 
tionnelle se traduirait par une chute brusque de 
la déviation du galvanomètre. 

Plus tard R. Cazaud [5] a utilisé la même méthode 
pour étudier le comportement de l'acier en torsion. 
- Plus récemment en 1947 en U. R.S.S., Richer [6] 

a étudié le comportement des ferromagnétiques 
présentant une magnétostriction positive (en parti- 
culier les fers doux et aciers) soumis à de faibles 
tensions élastiques. Il à étudié l'influence d’une 
traction suivant les différents axes cristallins dans 
le cas d’un monocristal et le comportement d’un 
polycristal dans le cas ou le corps n’a pas de directions 
privilégiées. 

Il y a seulement deux ans deux italiens F. Baratta 
et À. Milone [7] ont repris l'étude du comportement 
magnétique d’un fil de fer pur soumis a -un effort 
de traction en cherchant à préciser les phénomènes 
au voisinage de la rupture du fil. 

Ils ont montré qu’au moment même où le fil 
va rompre, on constate une augmentation de sa 
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perméabilité magnétique, phénomène qui était resté 
préalablement inaperçu. 

Enfin, tout récemment, M. Lliboutry [81 a étudié 
les variations d’aimantation par choc sur des bar- 
reaux d'acier; il a ainsi vérifié quantitativement 
les effets prévus par la théorie donnée par Sears [9] 
et W. F. Brown [10]. 

Mais les méthodes de mesures qui ont été utilisées 
pour ces diverses déterminations sont de type pure- 
ment classique. Les mesures de perméabilité sont 
généralement faites par l'intermédiaire des déviations 
d'un galvanomètre balistique et l’analyse des phé- 
nomènes n’est, dans ces conditions, pas très fine. 

C’est pour cette raison, et parce que l'étude de ces 
phénomènes nous paraissait présenter un intérêt 
pratique considérable, que nous avons repris cette 
étude avec une méthode de mesure plus moderne, 
qui consiste a placer l'échantillon dans un champ 
alternatif de fréquence fixe. 


II. Étude des modifications de la perméabilité, 
dans un champ magnétique alternatif, 
des fers doux et aciers au carbone 
soumis à des contraintes par l'inter- 
médiaire de la mesure de l’inductanco 
d'un solénoïde bobiné sur la pièce à 


étudier. 


Méthode de mesure. — Dans nos mesures le 
mode opératoire était le suivant : on utilise un 
échantillon du métal à étudier portant un solénoïde 
d’une centaine de spires. 


Machine de traction 


Pont 
d'impédances 


Amplificateur 
détecteur 


Machine de traction 


Fig. 2. — Schéma du pont d'impédance utilisé. 


Les mesures d’inductance de l’enroulement ont 
été faites avec un pont d’impédance pour bobines 
à noyaux de fer avec montage symétrique. 

Nous avons utilisé un pont universel permettant 
des mesures de self, capacité et résistance, alimentés 
à 1 000 périodes. 

Il s’agit d’un pont entièrement symétrique : dans 
un des bras du pont est placée la bobine de l'échan- 
tillon à étudier et dans un autre bras la bobine, 
comportant le même nombre de spires, d’une éprou- 


XT8 À: 
vette témoin de même nature non soumise à des 
contraintes : 


L'appareil est gradué en pour 100 et donne la 
différence entre les self-inductances de l’échantillon 
témoin et celle de l’éprouvette expérimentée (voir 
fig. 2). 

Les variations de la self-inductance et de la résis- 
tance équivalente du solénoïde de la pièce étudiée 
peuvent exprimer les variations de perméabilité 
magnétique de l’éprouvette. 


Ceci est sans doute à peu près vrai jusqu’à l’appa- 
rition d’une modification appréciable de la section 
(striction en traction). 

I faut remarquer toutefois que la proportionnalité 
de la self-inductance à la perméabilité magnétique 
n'est pas théoriquement rigoureuse, en particulier à 
cause du flux de fuite du circuitmagnétique,mais ceflux 
de fuite est forcément faible car la tension appliquée 
aux bornes des bobines ne dépassait jamais 0,7 V 
environ ce qui correspond, vu le nombre faible de 
spires par centimètre, à des champs qui sont toujours 
restés inférieurs à 8 gauss. 


19 ESSAIS EN TRACTION PURE. — Avec la colla- 
boration de MM. M.-Reimbert et E. Paul, nous 
avons tout d’abord étudié l'influence d’une contrainte 
de traction pure sur des éprouvettes d'acier de 
diverses teneurs en carbone et sur des éprouvettes 
de fer pur (Armco). 

Les éprouvettes le plus généralement utilisées 
étaient des éprouvettes de modèle standard dont la 
section utile avait 78,5 mm? (10 mm de diamètre). 

Le solenoïde comportait en général 100 spires 
réparties uniformément sur 3 em environ de longueur. 

Le nombre limité d’éprouvettes dont nous dis- 
posions et la longue durée de la plupart des essais 
nous ont seulement permis d’ébaucher une étude 
complète des phénomènes. Nous avons pu toutefois 
nettement caractériser l’allure des phénomènes. 

Les allongements consécutifs à l’application des 
contraintes ont été mesurés à l’aide d’un exten- 
somètre micrométrique Mercier-Lepetit. 

Toutes les mesures d’inductance ont été faites 
en pour 100 de variation de l’inductance et non pas 
en valeur absolue parce que nous avons pensé qu'il 
était plus avantageux de faire des mesures en valeurs 
relatives. 

S'il est vrai que les valeurs absolues des inductances 
des bobines dépendent directement de l’état phy- 
sique de leur noyau, la pente des courbes qui 
représente les variations de l’inductance tracées 
avec une ordonnée en valeurs absolues ne mesure 
pas directement comme dans le cas de la représen- 
tation des variations en pour 100 la sensibilité de 
l'éprouvette. Il y a lieu de remarquer que dans les 
conditions qui ont été réalisées lors de nos mesures, 
(tension d'alimentation du point variant à 1 000 p: 5) 
ce n'est pas la section totale de la pièce examinée 
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qui intervient dans rios mesures, mais une Zone 
superficielle dont l'épaisseur dépend de la fréquence 
de la tension d’alimentation du pont. 

Or en principe les fibres superficielles tendent à 
travailler à un taux plus élevé que les fibres internes. 

Cette propriété particulière à la méthode que nous: 
avons utilisée de limiter le volume intéressé à la 
partie superficielle de l’éprouvette, présente un 
intérêt tout particulier dans les essais de fatigue 
car l’amorce de rupture part très généralement 
d’un point de la surface de l’éprouvette. 


a. Allure générale de la courbe de variation de 
la perméabilité (*).-— En l'absence de contrainte appli- 
quée ‘sur l’éprouvette celle-ci présente une certaine 
valeur d’inductance correspondant à la perméa- 
bilité initiale, qui est figurée par le point O. L'or- 
donnée de O correspond en général à une différence 
plus ou moins orande entre l'éprouvette étudiée 
et l'éprouvette de référence. ë 

Lorsqu'on applique à l’éprouvette un effort de 
traction progressif, la perméabilité de l'échantillon 
commence par croître, suivant une loi plus ou moins 
linéaire. Ce phénomène est traduit par la région OA 
de la courbe. (voir fig. 3). ; 


pport 


4 Une éprouvette témoin 


Variahon dela pérmeabililé en %% par ra 


Efforts en kg/mm*? 


Fig. 3. — Forme générale de la courbe de variation de l'induc- 
tance de l'enroulement en fonction de l'intensité de l'effort 
de traction sur une pièce d’acier. 


Parfois la portion croissante se divise en plu- 
sieurs segments linéaires OA;, A,A;, AA. 

A partir d’une certaine valeur de l'effort de trac- 
tion la courbe cesse brusquement de croître pour 
atteindre un palier parallèle à l'axe des efforts (il 
faut noter que dans certain cas le palier est doublé). 
Si l’on continue à augmenter l'effort de traction, 
le palier cesse à partir d’un nouveau point anguleux 
M caractérisé par le début d'une diminution de 
l’inductance, parfois très brutale. En augmentant 
la valeur de l'effort au delà de l’abcisse du point M, 
la courbe après une chute généralement rapide, à un 


(*) Pour le détail des résultats se rapporter à la référence 
[11] de la bibliographie. 


N° :É 


coefficient angulaire négatif jusqu a un nouveau 
point plus ou moins anguleux E. 

Au-delà de cette limite E la courbe fait à nouveau 
une chute plus ou moins brusque. Le point E appa- 
raît quelquefois aussi nettement que la limite M 
mais il n’en est pas toujours ainsi. 

Au-dessus de E la courbe décroît plus vite jusqu’à 
la rupture de l’éprouvette au point R. 

Il est à remarquer que cette forme générale de 
courbe est également valable pour le Permalloy 
et l’Anhyster D. 


b. Importance des variations de la perméabilité. — 
Suivant la teneur en carbone des aciers la forme 
des courbes se modifie et l'amplitude de variations 
de l’inductäance change d’ordre de grandeur. 

La pente de la partie initiale OA de la courbe 
varie et l’écart entre les ordonnées de O et de A 
également. 

Avec le fer doux (fer Armco) la pente est de l’ordre 
de 2,25 pour 100 : kg : mm° alors que l'écart entre 
les ordonnées de O et de À est égal à 20 pour 100 
environ. 


Pour un acier doux VB à 0,1 pour 100 de carbone 


recuit, acier que nous avons étudié le plus complè- 
tement la pente moyenne à la première traction 
est égale à 1 pour 100 : kg : mm? environ, avec un 
écart ‘entre les ordonnées de O et de A de 8 pour 100 
en moyenne. 


1% 
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Fig. &. — Courbe de variation de la pente de la partie OA 
de la courbe de première traction en fonction de la teneur 
en carbone de l'acier étudié, 


Pour un acier plus dur, acier suédois Sandwick 
à o,7 pour 100 de carbone, la pente à la pre- 
mière traction diminue; elle devient de l’ordre 
dé 0,2 : kg : mm? avec un écart maxima entre les 
ordonnées égal à 5 pour 100 environ. 

Avec un acier encore plus dur à 0,84 pour 100 de 
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carbone, on constate une pente à la première traction 

de 0,1 pour 100 : kg : mm? avec un écart entre les 

ordonnées des points O et À égal à 9 pour 100. 
Enfin pour la variété d’acier dite « corde à piano » 


on obtient une pente à la première traction de 


\ 


0,057 pour 100 : kg : mm, avec un écart entre les 
ordonnées de » pour 100 environ. 

La pente décroît donc très rapidement avec la 
teneur en carbone (voir la courbe sur la figure /). 


c. Dimensions des paliers observées. — Les paliers 
présentés par les courbes de variation de perméabilité 
sont d'importance très variable suivant la composi- 
tion de l'acier. 

Avec certains aciers doux on observe des courbes 
qui présentent, un double palier relié par une partie 
linéaire. Avec l’anhyster D nous avons constaté 
la présence de paliers multiples. 

Au point de vue de leur longueur, elle varie entre 
une longueur nulle pour l’acier à o,84 pour 100 de 
carbone à une longueur maxima, présentée par la 
variété corde à piano, correspondant à une différence 
d’abcisse de 60 kg : mm. 

Le début du palier ou point À a une position 
également variable par rapport au point M ou à la. 
limite d'écoulement E, il oscille généralement entre 
la moitié et les deux tiers de l’abcisse de la limite M. 


d, Pointes limiles À, M ef E. — Les points limites 
de la courbe M, À et E paraissent être les plus 
intéressants au point de vue physique. En comparant 
la déviation d’un extensomètre micrométrique et la 
courbe de variation de perméabilité on peut montrer 
très facilement que le point E correspond au point 
anguleux de la courbe effort-déformation, relevé 
avec un extensomètre micrométrique, Ce qui veut 
dire qu'il correspond au début des allongements 
permanents macroscopiques dont l’ordre de grandeur 
devient rapidement supérieur au millimètre sur une 
base de 10 em de longueur initiale avec les aciers 
doux. 

L'étude des tractions successives que nous eXpo- 
serons plus loin montre que le point M correspond à 
la limite de réversibilité magnétique. L’abscisse de M 
est celle de l'effort au-delà duquel les phénomènes 
ne sont réellement plus réversibles ou plus exactement 
quasi réversibles puisque certains aciers présentent 
une hystérésis magnétostrictive et d’autres effets irré- 
versibles dans la partie élastique des déformations. 

Cette limite de réversibilité magnétique semble 
correspondre au début de l'apparition d’un allon- 
gemeñt permanent microscopique c'est-à-dire de 
l’ordre d’une petite fraction de micron. Elle corres- 
js très probablement à ce que Fraichet appelait 
la limite élastique vraie. Il y a en effet toutes les 
raisons de penser qu’un accident puisse se produire 
dans les propriétés magnétiques du métal lorsque 
la déformation permanente locale atteint l’ordre 
de grandeur des domaines de Weiss. 
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Ces déformations sont au-dessous de la sensibilité 
des extensomètres mécaniques. Enfin nous n’avons 
pas réussi jusqu'à présent à interpréter ce qui se 
produit au point A, point correspondant a une 
abcisse à partir.de laquelle la perméabilité qui variait 
quasi linéairement ne varie absolument plus ou 
rarie brusquement suivant une nouvelle loi, 

20 MODIFICATIONS DE LA COURBE DE VARIATION DE 
LA PERMÉABILITÉ LORS DE TRACTIONS SUCCESSIVES. 
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Fig. 5. — Courbes de pentes et de Wochler. Réseau 


Lorsqu'on exerce au contraire sur l'échantillon 
une succession d'efforts répétés à partir de zéro 
jusqu’à des efforts maxima progressivement crois- 
sants, alors la pente P du segment OA des courbes 
commence par décroître pendant les premières 
tractions puis reste pratiquement constante tant que 
l'effort maximum n’'atteint pas la limite M. 

Lorsque l'effort maximum dépasse la limite M, 
cette pente croît régulièrement avec l'effort et passe 
par un maximum. Le maximum de la pente P est 
consécutif à la grandeur de l'effort maximum qui 
a été appliqué précédemment. Cette grandeur maxi- 
mum correspond au plus grand effort de traction 
de la courbe précédente. Celui-ci définit l’abcisse F. 
Nous appelons labcisse F : limite probable. de 
fatigue, parce qu’il s’agit d’un phénomène magnétique 
qui paraît coïncider avec le phénomène mécanique 
de la limite de fatigue conventionnelle, relatif aux 
efforts dynamiques. 

La correspondance entre ces phénomènes d'ordre 
magnétique et mécanique a été établie de la façon 
suivante; d’abord l’abcisse KF qui définit la limite 
probable de fatigue a été déterminée magnétique- 
ment sur une où deux éprouvettes de chacun des 
lots. Ensuite la limite de fatigue conventionnelle 
a été déterminée avec les autres éprouvettes restées 
vierges au moyen de 11 méthode classique de 
Wæhler. Nous avons ainsi pu observer la concor- 
dance entre ces deux limites avec l’approximation 
que permet le degré d’hétérogénéité des éprouvettes 
d’un même lot (voir fig. à). 
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Si l’on exerce sur une éprouvette d'acier vierge 
plusieurs tractions successives avec un effort maxi- 
mum appliqué constant et ne dépassant pas la 
limite M, entre la première et la deuxième traction 
et parfois au cours de plusieurs tractions, on constate 
une baisse de la pente de la partie linéaire OA de la 
courbe. Ensuite les phénomènes se stabilisent. 

Il s’agit sans doute d’une « accomodation » de 
l'acier par modification des tensions internes anté- 
rieures. 
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Fig. 6. — Courbes de principe. 


Les tractions successives montrent qu'entre Met E 
des allongements permanents se produisent. Ils 
peuvent être mis en évidence en traçant un réseau 
de courbes d’allongement avec des efforts maxima 
successifs qui croissent entre les abcisses des deux 
limites M et E. Les courbes effort-déformation 


obtenues dans ces conditions sont sensiblement 
parallèles mais décalées vers des allongements rési- 
duels croissants (voir fig. 6). 

Ces résultats montrent qu'il semble y avoir un 
domaine intermédiaire nettement délimité entre 
l'élasticité physique, supposée rigoureuse, et l’élas- 
ticité pratique ou écodlement macroscopique du 
métal. Ce domaine intermédiaire concernant des 
allongements résiduels de l’ordre de 10-° à 10-* en 
valeur relative est positivement délimité par des 
points paraissant anguleux sur les courbes de 
variation de l’inductance et de déformation de 
l’éprouvette. 

Malgré la complexité des phénomènes, nous 
souhaitons, en terminant, que la mise en évidence 
des discontinuités À et M dans les variations de la 
perméabilité du métal soumis à un champ magnétique 
alternatif de fréquence fixe contribuera pour une 
part à susciter des travaux théoriques qui permettront 


\ 
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d'expliquer le comportement magnétique des aciers 
ordinaires. 


Demande de M. Trombe. — Quelles sont les 
dimensions des éprouvettes utilisées ? x 
Réponse de M. Langevin. — Les éprouvettes uti- 
lisées étaient le plus souvent les éprouvettes standard 
des machines de fatigue du type Lausenhausen. La 
longueur de la partie utile de l’éprouvette est d’en- 


® viron 10 em. Mais on peut aussi utiliser des éprou- 


vettes plus petites car les résultats obtenus ne 
dépendent pas des dimensions. On peut même opérer 
avec des fils de moins de.r mm de diamètre. Le 
nombre de spires peut d’ailleurs être quelconque, 
la seule condition à réaliser est que ce nombre soit 
suffisant pour éviter de court-circuiter la source de 
tension de r000 Hz qui alimente le pont. 
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EFFETS MAGNÉTIQUES DES TENSIONS DANS LES CHAMPS FAIBLES 


Paré ELIBOUTRSS 
Laboratoire d’Électrostatique et Physique du Métal, Grenoble. 


Sommaire. — Ce Mémoire a trait aux aciers et autres substances de forte anisotropie magnétocristal- 
line placés dans des champs magnétiques faibles. Les variations d’aimantation se font alors uniquement 
par le moyen de déplacements de parois et, lorsqu'elles résultent de l'application d’une tension, elles 
QE a. 

DT 

Brown a eu l’idée d'appliquer à ces en d’aimantation les lois de Rayleigh (auxquelles Néel 
a donné une base théorique sérieuse) en considérant les pressions hydrostatiques auxquelles sont 
soumises les parois de Bloch, ou, ce qui revient au même, des champs magnétiques fictifs équivalents 
aux tensions. Ce calcul introduit le rapport des rôles joués par les parois à 90° et par celles à 1800, 
rapport qu’il prend arbitrairement égal à r. Lliboutry a étendu les calculs de Brown à tous les cas 
expérimentaux possibles et a introduit de nouveaux facteurs : 12 déviation aux lois de Rayleigh, 
car pour les champs magnéliques équivalents aux tensions usuelles, ces lois ne sont qu'approchées 
(la perméabilité est une nouvelle fonction linéaire du champ et le phénomène de reptation des cycles 
fait son apparition); 2° variation des constantes des lois de Rayleigh avec la tension; 3° traînage 
magnétique de fluctuation; 4° enfin, variation du rapport des parois à go et à 180° suivant l'échan- 
tillon, suivant la (ension (comme l'ont montré directement des expériences de Bozorth) et suivant 
l'ordre d'application des différentes variables. 

Tous les effets magnétiques des tensions se trouvent ainsi expliqués, bien qu’on ne puisse lés prévoir 
quantitativement avec précision tant qu’on reste dans le domaine d'élasticité. Par contre, des phéno- 
mènes complexes et inexpliqués apparaissent lorsqu'on dépasse la limite élastique ou même déjà, 


ne satisfont plus à la relation classique 


TOME 12, MARS 1951, PAGE 482. 


comme l’ont montré Langevin, Paul et Reimbert, lorsqu'on dépasse la limite de fatigue. 
D > 


1. Introduction. — S'il est une formule de thermo- 
dynamique dont la validité soit douteuse, c’est bien 
celle qui relie l'effet sur l’aimantation J d’une ten- 
sion & à l'effet inverse, la magnétostriction À lors 
de lPapplication d’un champ magnétique H 


JTE NON 

Go) (Gr). 
En effet cette relation ne tient pas compte des 
phénomènes d’hystérésis. Même dans les études 
récentes [1], les thermodynamiciens supposent que 
l’aimantation est une fonction biunivoque du 
champ; nous verrons plus ioin les précautions 
qu'il faut prendre pour qu'il en soit ainsi (c’est 
l’aimantation que je qualifierai de « normale » 
qu'il faut considérer). De plus les variations d’aïman- 
tation peuvent provenir de déplacements de parois 
à 1800, qui n’entraînent aucune variation de la 
magnétostriction. 

L'expérience a montré que cette formule est 
valable pour le fer dans les champs forts [2], pour le 
cobalt, le nickel [3] et les ferronickels [4] dans des 
champs quelconques. Elle a d’ailleurs dans ce cas 
été améliorée par Palacios et Lozano [5] en tenant 
compte de la variation de/section, mais supposant 
nulle la magnétostriction-en volume (ce qui corres- 
pond assez bien à l’expérience) 

oO OJ 1— 2 P 


= re 


Ts D GPL iss F 
PT FES Un (4 module de Poisson) 


Mais dans le cas du fer et des aciers, et loin de 
la saturation magnétique, il n’en est plus de même : 


Nagaoka et Honda ont trouvé [6] que les variations 
d’aimantation sous l'effet d’une traction sont 15 fois 
plus grandes que ne le laisse prévoir la magnéto- 
striction (dans des mesures sur trois sortes d'acier 
nous avons trouvé : dix fois environ). 

Dans les premiers cas, en effet, l'énergie magnéto- 
élastique est grande devant l'énergie magnéto- 
cristalline. Autrement dit le corps ferromagnétique 
se comporte sensiblement comme s’il était isotrope, 
et les variations de son aimantation J proviennent 
de rotations de l’aimantation spontanée. Dans 
le cas du fer, par contre, l’aimantation spontanée 
a des directions sensiblement fixes, et la variation 
de J provient de déplacements de parois de Bloch. 
Le nickel est justiciable du premier mécanisme 
à température ordinaire, mais à basse température 
son anisotropie augmente et c’est le deuxième 
processus qui est prépondérant [7]. 

Dans ce qui suit je ne m'occuperai que du cas où les 
varialions d’aimantalion se font par déplacement de 
parois. La théorie de l'effet des tensions dans ce 
cas en est à ses débuts. Des explications purement 
qualitatives ont été formulées par l’école russe 
Kondorskii [8] et Dekhtiar [9, 10] à Moscou, 
Chour [11] dans l'Oural, etc. Ces auteurs insistent 
sur le rôle important que joue le mode de division 
de l'échantillon en domaines de Weiss. Mais il n’y à 
que Bozorth, en Amérique, qui ait amorcé l'étude 
expérimentale de cette texture sous différentes 
tensions [12]. 

Un début de théorie quantitative a été proposé 
par K. IH. Stewart, de Cambridge [13], mais le 
résultat surprenant auquel il parvient pour l’aiman- 


N° 3, 


tation d’un monocristal n’a pas encore été vérifié 
expérimentalement. 

Pour prédire quantitativement les phénomènes 
nous devons partir d’une théorie satisfaisante du 
déplacement des parois. La première en date de ces 
théories est celle de Becker [14], basée sur l'obstacle 
que constituent les tensions internes pour les dépla- 
cements de parois. En supposant que ces tensions 
internes sont une fonction sinusoïdale de l’abscisse, 
d'amplitude s',, Becker trouve comme susceptibilité 
initiale 


Et, dans le cas où cette susceptibilité serait due 
uniquement au déplacement de parois à go ül 
s’ensuivrait une relation entre! elle et la variation 
de l’aimantation rémanente sous l'effet d’une tension 
externe 


la constante C variant de 0,563 à 0,365 suivant la 
répartition de la tension entre les différents cristal- 


lites. Relation qu’on n’a jamais, à notre connais- 


sance, cherché à vérifier pour les aciers. 

Kersten et Néel ont trouvé d’autres causes d’oppo- 
sition au déplacement des parois : inclusions de 
cémentite, cavités, fluctuations de concentration. 
Ce dernier a d’autre part remplacé la fonction sinu- 
soïdale par une ligne brisée soumise aux seules lois 
du hasard, et est parvenu alors à retrouver les lois 
de Rayleigh de l’aimantation dans les champs 
faibles [15]. Nous avons donc aujourd’hui dans la 
théorie de Néel une base sérieuse de départ. 

Il résultait de l’analyse de Becker (loc. cit., p. 145, 
148) que les tensions agissent sur les parois de Bloch 
à la façon d’une pression hydrostatique fictive p, 
tout comme les champs magnétiques : 


p = © shwoleos®(J1, H)— cos(J:, H)] 


(J,, J, : aimantations spontanées de part et d’autre 
de la paroi). 

Mais ce n’est que tout récemment que W. EF. 
Brown, aux U.S. A., a combiné ce résultat avec les 
lois de. Rayleigh pour préciser l'effet magnétique 
des tensions [16]. 

Dans des recherches qui viennent de faire le sujet 
d'une thèse de Doctorat [17], j'ai développé ce 
parallélisme entre les effets d’un champ magnétique 
et ceux d’une tension, en signalant d’abord que les 
lois de Rayleigh ne rendent qu'incomplètement 
compte des phénomènes. 


II. Lois expérimentales de l’aimantation dans 
les champs faibles. — 1. Rôle du procédé de désai- 
mantalion : accommodation du cycle d'hystérésis. — 
L'aimantation d’un acier sous l’action d’un champ 
magnétique faible Æ dépend essentiellement de la 
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façon dont a été opérée la désaimantation. Celle-ci 
peut avoir été obtenue en portant l'échantillon 
au-dessus du point de Curie, ou bien à l’aide d’un 
champ magnétique alternatif décroissant (champ 
qui peut être longitudinal (c’est-à-dire de même 
direction que H), transversal, ordinaire, etc. Pour que 
l’aimantation garde la même valeur absolue Tors de 
commutations répétées du champ 1, il faut que la 
désaimantation ait été faite par un champ magné- 
tique alternatif décroissant longitudinal, sous la 
même tension et à la même température que l’ai- 
mantation qui va suivre, et que ces deux paramètres 
n'aient pas été momentanément modifiés entre ces 
deux opérations. J’appellerai une telle désaimanta- 
tion une désaimantation « normale ». 

Lorsqu'il n’en est pas ainsi l’aimantation diminue 
progressivement lors des 10 à 20 premières commu- 
tations. Mais dans tous les cas on obtient la même 
aimantation limite (aimantation que je qualifierai 
de « normale »). 

Ce phénomène de fixation du cycle d’hystérésis, 
auquel je réserverai plus particulièrement le nom 
d'accommodation, est incompréhensible dans le schéma 
simple que Preisach et Néel ont donné des lois de 
Rayleigh. Il suppose une interaction entre les 
différents sauts de Barkhausen, voire entre les 
différents domaines de Weiss, provoquant une 
modification graduelle de la texture magnétique 
dans l’échantillon, qui n’atteint que progressivement 
sa forme la plus stable. 


2, Lois de Rayleigh. — Ces lois peuvent s’énoncer 
sous la forme concise suivante, due à W. F. Brown : 

19 Un corps désaimanté placé dans un champ 
magnétique très faible prend une aimantation qui 
est une fonction quadratique du champ : 


1H RH (HZ 0). 


20 Une variation A du champ magnétique, 
de sens inverse à la variation qui l’a immédiatement 
précédé, entraîne une variation de laimantation 
de même signe que AH et de valeur absolue : 

PRES 
[AJ |=7ylAH|—+ : l'A P: 
Cette loi n’est valable que tant que le champ reste à 
l'intérieur de l'intervalle (— 4, + H,,), H,, étant 
la valeur absolue maximum qu’a pris le champ depuis 
la dernière désaimantation. 

Ces lois furent établies par Lord Rayleigh en 1887 
pour des champs très faibles, inférieurs au 1/20° du 
champ coercitif, champs sans grande importance 
pratique : le champ terrestre omniprésent est à lui 
seul bien plus fort; des tensions de l'ordre du 
kilogramme par millimètre carré correspondent 
(pour les parois à go) à des champs de l’ordre du 


gauss. Voyons donc leur domaine de validité. 
10 La première loi de Rayleigh reste valable 


avec une grande précision pour des champs compris 


AS E, 


entre le 1/20€ et la moitié du champ coercitif, à 
condition de prendre des constantes y et R légère- 
ment différentes. C’est ce que montrent par exemple 
la figure r, relative à un acier extradoux de champ 
coercitif 1,70, ainsi que les courbes données par 


Montalenti [18]. 


] l *] 


Fig. 1. — Susceplibilité d’un acier extra-doux. 


20 La deuxième loi n’est valable que d’une façon 
approchée. Ainsi, si J, est l’aimantation ue à 


à la suite d’un champ maximum H,,, le rapport 


ï 
est bien constant à 2 ou 3 pour 100 près, mais vaut ro 


: : pass r7 
à 20 pour 100 de moins que sa valeur théorique “ 


Le désaccord doit pouvoir s'expliquer par le traînage 
magnétique, dont l’effet-équivaut à augmenter H,, 
d’une, part, et qui diminue J, d’autre part. 

De plus si l’on redonne au champ la valeur H,, 
l’aimantation ne reprend pas l’ancienne valeur /», 
mais une valeur supérieure. Étendons-nous un peu 
sur ce fait. 


3. La « reptation » des cycles d'hystérésis. — Ki 
l’on fait osciller le champ entre les valeurs H et H +} 
(H et À étant tous deux positifs et faibles), l’aiman- 
tation croît lors du premier cycle de la valeur « elas- 


>Rh(H+ ©); puis, lors des cycles 


/ 
4 


Sique =» 70 — 
suivants, de petites quantités supplémentaires 7, 
J, ..., jn, de plus en plus faibles. J’appellerai cela 
la replalion du cycle d’hystérésis. Reptation et 
accommodation des cycles ne sont que deux aspects 
d’un même phénomène : dans les deux cas les varia- 


tions d’aimantation, au lieu d’être constantes, 
décroissent graduellement. 
Mes mesures, faites au fluxmètre sur un circuit 


magnétique fermé, se prêtaient mal à l'étude du 
phénomène au delà de 20 ou 4o cycles. Heureusement 
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pour ces {o premiers cycles la variation d’aimantatio 
à la suite de n + 1 cycles suit remarquablement bie 
une loi empirique établie par Ascoli [19] pour l’action 
de chocs successifs sur laimantation rémanente :! 


Æ (K& 2) 


fe ne ——>— 
ER Ju 1+ Kn-0,9 


et nous pouvons admettre que cette loi nous ren: 
seigne sur l’effet de quelques milliers de cycles. 

J’ai ainsi trouvé que dans les champs faibles B 
est proportionnel à Àj,. La reptation est donc 
négligeable dans les champs très faibles auxquels 
se bornait Lord Rayleigh. 


4. Le traînage magnétique. — Le traînage magné, 
tique limite la validité des lois de Rayleigh, d’autan 
plus que les champs sont plus faibles, 


F 1,5 ; C] 
S4 10$ : A 


(gauss) ° 


h. 103 
(gauss) 


60 


Fig. 2.— Traînage s décelé à l’aide d’un petit champ k (OZD, 
ou à l’aide d’un léger choc qui provoque une même vari- 
Lion irréversible d’aimantation que k (@ « B). 
O@ : H — 0,790 (rémanence). A a: H = 3,15 (rémanence) 
O8 : Z = 0,70 (remière aimantation). 


J'ai décelé facilement ce traînage en donnant 
au champ magnétique, un temps £ après son établis- 
sement, un léger accroissement: À (20). L'expérience 
montre que, si À est positif, la variation correspon- 
dante 7 de l’aimantation, mesurée à l’aide d’un 
galvanomètre suramorti est une fonction décrois- 
sante de {, tandis que, si À est négatif, j est HOSDEE 
dant de {. On calculcela quantité : 


Fe dy 
2RI A(logt) n 


au voisinage de { — 1 mn/par exemple. (On peut 
aussi opérer à partir de l’aimantation rémanent, 
en appliquant un très petit champ négatif — À. 
Le facteur 2 RH doit alors être remplacé par RH:). 
Cette quantité tend, lorsque À est assez gramd, 
mais encore petit devant Æ, vers la constante xS 
de la théorie de Néel du traînage (21). J'ai ainlsi 
a 


DS SSS S 


Es 2 Ed 
RAT, 
> 


hp: 
PS 
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trouvé S — 1,4 milligauss pour un acier mi-dur 
(Ho 5,3, y = 77 Re 53, fig. 2) et S — 0,9 mil- 
ligauss pour un acier extra-doux (AH: — 1,70; 
M —:19:0; 7h —776,0): 

L'étude de la façon dont s tend vers S est intéres- 
sante. La constante du traînage est une fonction 
de », soit S’(v). Si C(v) dv est le volume total des 
discontinuités de volume individuel compris entre v 
et v + dv, la théorie de Néel conduit à 


s(h) Se LP AR TR £ 
(l EERCSNE Ée | 


({' — durée de déplacement du cadre du galvano- 


_ mètre). Si nous admettons avec Néel, à la tempé- 


rature ambiante ordinaire : 
1 
SUD 0-10 pe? 


l'étude de la distribution des discontinuités de 
Barkhausen dans l'échelle des volumes se ramène 
à la résolution de l'équation intégrale ci-dessus. 
Les résultats semblent s’accorder avec ceux obtenus 
directement par Bush et Tebble [22]. 


III. Effet de tensions, dans le domaine d'’élas- 
ticité. — 1. Aimantation normale sous différentes 
tensions. — L’aimantation normale définie plus haut 
est celle que mesurent tous les expérimentateurs 
qui placent leur éprouvette dans un champ alter- 
natif et observent à l’oscillographe le cycle d’hys- 
térésis pour différentes tensions. C’est là un procédé 
utilisé pour la mesure à distance de fortes pres- 
sions [23, 24]. 

Pour le fer et les aciers la susceptibilité initiale z 
et la constante de Rayleigh R augmentent lors 
d'une traction, diminuent lors d’une compression; 
l’aimantation normale est la seule parmi les aiman- 
tations que nous allons distinguer qui soit une 
fonction continue de la tension lorsque celle-ci 
change de signe. Comme le montre la figure 3, 
R varie grosso modo comme le cube de y. Cela peut 
se déduire de la formule thermodynamique du 
début et d’une expression de la magnétostriction 
donnée par Akulov et Kondorsky [3], mais, comme 


les variations de R et ; sont dix fois plus fortes 


que prévu c’est là une pure coïncidence. 


2. Extension des lois de Rayleigh au cas de tensions. 
— Si l’on part de l’état de désaimantation normale 
sous une tension nulle, l'application d’un champ H 
et d'une tension s conduit à des résultats très diffé- 
rents suivant l’ordre dans Jequel on effectue ces 


deux opérations. Avec Bozorth [25] je désignerai 


les deux aimantations ainsi obtenues par aimanta- 
tion HS (si l’on applique d’abord le champ) et H (si 
Jon applique d’abord la tension). 

Aimantation HS et aimantation A sont toutes 
deux des fonctions quadratiques de H, si bien que 
nous pouvons parler de variations de la susceptibilité 


COLLOQUE DE FERROMAGNÉTISME ET D'ANTIFERROMAGNÉTISME 


485 


initiale 7 et de la constante de Rayleigh À. R subit 
des variations de même signe et de même ordre de 


* Fig. 3. — Relation entre les coefficients de Rayleigh normaux 


O : acier mi-dur non traité (H,= 5,3. 4 = 7,9. R = 53) 

ASracier 2douxscrecuit, (He — 27:52 1h —"{10) 

[] : acier extra-doux spécial (H, = 1,70. y = 13,6. 
R—=770,b) 


X X 


Acier 


normale 


Fig, 4. — Susceplibilités initiales en fonction de la tension. 


grandeur que- dans le cas de l’aimantation nor- 
male. 7 par contre est fortement augmenté aussi 
bien par une traction comme par une compression, 
comme le montrent les courbes de la figure 4, mais 
l'effet est très dissymétrique, une traction ayant 
beaucoup plus d’effet qu'une compression. 
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Pour appliquer ici les lois de Rayleigh, W. F. 
Brown partage les parois de Bloch en trois caté- 
gories À, B, C, correspondant à des constantes de 
Rayleigh MY, Rp Re (R: + Rs + Re == R), sur 
lesquelles la tension agirait respectivement comme 
des champs W, O0, — W, avec 


A100 


Js 


W= 0,844 


Les parois B sont des parois à 1809, les parois À 
et C des parois à go. 
F0 
Se 

J'ai étendu le calcul de Brown à différents types 
d’aimantation, et au cas où W est assez grand pour 
que la restriction faite dans l’énoncé de la deuxième 
loi de Rayleigh joue un rôle. Cela conduit à des 
expressions différentes suivant les valeurs du rap- 


Par raison de symétrie R\— R:— 


u 


port Feb pour Cr H}, à deux droites raccordées 


par une courbe. 

Le calcul simplifié que je fais ne me donne que ces 
deux droites asymptotes. 

Dans le tableau ci-dessous J, désigne l’aimantation 
normale sous tension nulle, JX l’aimantation nor- 
male sous la tension 5, Jx,.:l’aimantation à la suite 
des opérations +, y, z successives. Enfin : 

/. gauss 
kg : ; 


: gauss ; + 
D = 0,892 ———, = 0,000 
kg : mm? 


Compressions 
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TA CNT ES R5o(2® | 5|H + 2w' 0?) BRo(swls|H—}H:) 


É 4 
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J'y1,6,6—0— Jon 


D'après ces formules une traction et une compres- 
sion de même intensité devraient avoir même effet 
sur l’aimantation, ce qui est contraire à l'expérience. 


On rend compte de la dissymétrie observée en prenant 


pour R,, la valeur relative à l’aimantation normale 
sous la tension envisagée, et non la valeur relative 
à l’aimantation ordinaire comme le fait Brown. 

Pour prévoir l'effet magnétique d’une tension 
à partir des valeurs normales de laimantation, il 


suffirait donc de connaître le rapport ss Brown 


l'admet, faute d’une connaissance plus précise, égal 
à 0,5, ce qui est conforme aux quelques expériences 
qu'il a faites. Malheureusement il s’agit là d’une 
pure coïncidence. La figure 5 montre, dans le cas 
de lacier-mi-dur (Hi 3 = 7270 R = 060), 
fi que l'on déduit du coefficient 


les valeurs de = 
t 


Tractions 


ne I, Re 
Fig. 5.— Valeurs de Ti pour un acier mi-dur (H, = 5,3). 


de H, pour différentes tensions et pour différents 
R56 
#4 
est nettement inférieur à 0,5, et pour de très faibles 
tensions nettement supérieur. Cela est conforme à 
une expérience de Bozorth qui montre la disparition 
de parois à 90° lors d’une tension [12]. 


types d’aimantation. Pour de fortes tensions 


Mais les résultats sont 
Ro 
R 


assez incohérents. 


particulier 


ki 


ron trois fois plus faible que -® déduit de l’aiman- 


R 


tation Ho. La présence d’un champ empêche-t-elle la 
disparition de parois à 90° par application d'une 


| RG |o| HE 20e) Rutiewlel #24) 


En 


déduit de l’aimantation oc H est envi- 


| 


N°3 


tension ? Les résultats sont plus concordants pour 
: BR. 
un acier extra-doux et donnent F = — 0,2. 


Les désaccords entre la théorie et l’expérience 
sont plus graves encore si l’on considère la variation 
du terme en A? dans l’aimantation : cette variation, 
qui devrait être dans tous les cas négative, est 
presque toujours positive. Cette fois-ci le désaccord 
doit surtout provenir des écarts aux lois de Ray- 


leigh : accommodation et reptation des cycles 
d’hystérésis introduisent peut-être des termes 
ÉnlHE 


A la suite de cette étude on ne peut donc pas 
répondre à la question suivante : l’effet magnétique 
des tensions se laisse-t-il expliquer par le seul jeu 
des lois de Rayleigh et des champs magnétiques 
équivalents aux tensions W ? Il se peut qu’un autre 
mécanisme joue aussi un rôle, mais seules des expé- 
riences sur un monocristal et si possible une seule 
paroi de Bloch nous permettraient d’y répondre. 


3. Replalion des cycles dans le cas de tensions. — 
On sait depuis longtemps (cf. les remarquables 
observations d’Ewing [26]) que si, dans un champ 
faible constant, on applique et on supprime dé 
nombreuses fois une tension donnée, aux variations 
cycliques de l’aimantation se superpose une augmen- 
tation continue et irréversible. Il y a, dirons-nous 
avec Bouasse, replation du cycle d’hystérésis (J, o). 
Mais je ne crois pas que l’on ait encore fait observer 
qu'il en était de même lorsque la tension s était, 
remplacée par un champ magnétique supplémen- 
taire À, ce qui fortifie l’analogie entre l’action d’une 
tension et l’action d'un champ magnétique. 

Dans ces deux cas, ainsi que lorsque la deuxième 
variable est un champ magnétique transversal [17] 
ou bien la température [27], la reptation doit être 
due à une réorganisation progressive de la texture 
magnétique de l’échantillon. 

On peut signaler ici l’action analogue qu'ont 
des chocs identiques successifs donnés à l’échan- 
tillon [19, 28]: Mais dans ce cas intervient une autre 
cause : l'élimination progressive de l'effet inhibiteur 
des courants induits. Un grand nombre de chocs 
permet à l’aimantation d'atteindre la valeur corres- 
pondant aux phénomènes lents, ce qu’un seul choc 
ne parvient qu'incomplètement à réaliser [17]. 

Enfin dans tous les cas le traînage doit jouer 
un rôle, mais il est minime. 


4. Influence du traînage magnétique. — Le rôle 
du traînage n’est plus négligeable dans le cas de 
très faibles tensions, telles celles que développe un 
très léger choc. On trouve alors que la petite aug- 
mentation d’aimantation dépend beacuoup du temps 
qui s’est écoulé entre l'application du champ (ou 
sa suppression, si l'on opère à la rémanence), et le 
choc [29]. C’est une fonction décroissante de ‘ce 
temps {, et nous pouvons facilement mesurer, 
comme lors de l'application d’un petit champ sup- 
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plémentaire À, la quantité : 


I dy 


D 
2RH d(logt) 


ou — 2 LE A la rém: \ 

( 772 Las à la rémanence | 

Cette quantité, pour différentes vitesses d'impact, 
a été portée sur la figure 2. J’ai porté en abscisse le 
très petit champ magnétique À qui provéquerait 
une variation irréversible d’aimantation 2 RHh 
(ou RHR à la rémanence) égale à celle causée par le 
choc. 

Les points expérimentaux relatifs à un choc et 
ceux relatifs à une petite variation du champ magné- 
tique se placent sur une même courbe. En particulier 
quand l'intensité du choc augmente, s tend vers la 
constante de Néel relative au traînage S. 

Ce résultat est inattendu. En effet le choc provoque 
des compressions et des dilatations qui n’agissent, 


- dans la théorie de Brown, que sur les parois à 90°. 


Par contre un petit champ magnétique agit à la fois 
sur les parois à 90° et sur celles à 1800, Il faut donc 


-admettre que les parois à 1809 sont aussi un peu 


déplacées par une tension. 


IV. Effet de tensions, hors du domaine d'élas- 
ticité. — Dans les phénomènes vus jusqu'à présent 


- tensions et champs magnétiques avaient qualita- 


tivement les mêmes effets. Cette analogie cesse 
lorsqu'on dépasse la limite élastique. 


1. Action d'une déformation plastique, à lempéra- 
ture constante. — L'effet magnétique d’une défor- 
mation plastique sur un échantillon placé dans un 
champ constant a été étudié par Bozorth [25] dans 
le cas de corps à forte magnétostriction : nickel et 
alhages fer-nickel. Si la magnétostriction est posi- 
tive, l’aimantation, qui ceroissait avec la tension, 
décroît très rapidement lorsqu'on dépasse la limite 
élastique. Si la magnétostriction est négative, la 
limite élastique passe inaperçue, mais on la décèle 
très bien en étudiant l’aimantation après détraction : 
il y a une décroissance très brusque lorsque la limite 
élastique a été dépassée. Bien que Bozorth ne le dise 
pas, je crois qu'il ne s’agit plus ici de l’aimantation Hz 
mais de l’aimantatiôn normale; il faut provoquer 
d’abord l’accommodation du cycle (J, H) par des 
commutations répétées du champ 77, sans quoi la 
suppression de la traction provoque dans tous les 
cas un accroissement irréversible de l’aimantation. 

C’est évidemment l’aimantation normale qu'il 
convient d'étudier en premier lieu, car c’est celle 
dont l'interprétation est la plus simple. Il suffit 
pour cela d'opérer dans un champ alternatif comme le 
faisait Fôrster avec son « ferrographe » [30]. Tant 
qu'on ne dépasse pas la limite élastique, en suppri- 
mant la tension l’aimantation normale reprend sa 
valeur initiale. Mais il n’en est plus de même lors- 
qu’on l’a dépassée. 

Tout cela reste valable dans le cas des corps à 
faible magnétostriction, fer et aciers, où l’aiman- 
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tation spontanée reste orientée suivant les axes du 
réseau cristallin. Mais les choses ont été étudiées 
plus en détail. Langevin, Paul et Reimbert [31] 
ont montré que la chute brutale de perméabilité 
a lieu pour la limite de fatigue et non pour la limite 
d’élasticité considérée en résistance. des matériaux. 

Avec un fil de fer doux on peut facilement obtenir, 
juste avant la rupture, un lent fluage à charge 
constante. Baratta et Milone [32] ont observé 
‘ alors, à champ constant, succédant à la diminution 
classique de la susceptibilité, une augmentation 
brusque et importante qui précède immédiatement 
la rupture. 

Tous ces phénomènes restent à peu près inexpli- 
qués. On a une combinaison de plusieurs effets 
déplacements de parois de Bloch, relâchement des 
tensions internes, orientation des cristallites, défor- 
mation plastique du réseau cristallin, dont les 
influences doivent devenir successivement prépon- 
dérantes. D’après Rathenau et Snœk [33] cela ne 
peut rendre compte de toute l’anisotropie magné- 
tique que présentent des ferronickels laminés à 
froid et recristallisés à haute température. Il faudrait 
faire corrélativement une étude métallographique 
de l’échantillon, et d’abord opérer sur des mono- 
cristaux. 


2. Trailement thermomécanique. — D’après Chour 
et Khokhlov [34], un refroidissement à partir d’une 
température supérieure au point de Curie sous 
compression (si la magnétostriction est négative) 


ou traction (si la magnétostriction est positive) 
améliore la perméabilité au même titre qu’un 
traitement thermomagnétique. Il faut des corps à 
forte magnétostriction. Le résultat dépend essen- 
tiellement, comme la déformation plastique, de la 
température maxima atteinte sous tension. Il existe 
une tension optima, au delà de laquelle la perméa- 
bilité diminue. 

D’après les auteurs cette amélioration de la per- 
méabilité longitudinale est corrélative de l’apparition 
d'une texture, c’est-à-dire d’une orientation préfé- 
rentielle des cristallites. Quant à la diminution de la 
perméabilité ultérieure, elle proviendrait de déforma- 
tions plastiques du réseau cristallin. 

Par suite de l'inconvénient que constitue la défor- 
mation plastique corrélative, ce traitement thermo- 
mécanique n’a pas reçu d'applications industrielles. 


Remarque de M. Becker. — Je voudrais rappeler 
les mesures de Kôster sur l’amortissement des 
oscillations élastiques dans les barreaux d’acier 
et l'interprétation qu'en a données Kornetzki 
au moyen des « cycles de Rayleigh élastiques ». 


Remarque de M. Langevin. — Je désire seulement 
indiquer à M. Llboutry que j'ai rencontré des 
aciers qui donnaient, pour la variation d’aimanta- 
tion en fonction de l'effort 5, une sensibilité plus 
urande en compression qu'en traction alors que 
d’autres aciers donnent lieu, comme il l’a indiqué, 
au phénomène inverse. 
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PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DU SESQUIOXYDE DE FER Fe,0.,x 


Par CHARLES GUILLAUD,. 


Sommaire. — On donne diflérents résultats de mesures magnétiques effectuées sur Fe,O;x très pur. 
On a spécialement étudié la variation de l’aimantation avec la température et le champ et l’on signale 
une anomalie de la susceptibilité à basse température. Au-dessous de ce point, FeO3x est para- 
magnétique. On donne également la température de Curie et la susceptibilité au-dessus de cette 


température. 


Des études importantes ont déjà paru à ce sujet, 


en particulier celles de MM. Chaudron [1], Cheval-” 


lier [2], Néel [3]; nous les avons étendues dans le 
but de préciser les propriétés de cet oxyde. 


Observations générales. — Il est capital, 
pour pouvoir interpréter correctement les résultats 
des mesures, de préparer Fe,0,x d’une façon 
rigoureuse; les impuretés ferromagnétiques, même en 
quantité minime, masquent les propriétés propres au 
sesquioxyde. 

Ces impuretés sont nombreuses et expliquent 
les divergences que l’on relève dans les résultats 
publiés jusqu'ici sur le ferromagnétisme de Fe,0;, &. 

Signalons tout d’abord Fe, O0; y (cubique, ferro- 
magnétique fort) que l’on fait disparaître entièrement 
par chauffage dans l'oxygène. 

Une autre impureté importante consiste en Ja 
présence de fer ferreux, qui dépend de la nature 
et des conditions de- préparation de l’oxyde. C’est 
ainsi, par exemple, que si l’on prépare le sesquioxyde 
à partir du nitrate, il y a formation de fer ferreux 
dès la température de 600€, alors qu'avec un 
oxalate calciné à l'air, la décomposition ne débute 
qu'au-dessus de 10000 C, Il n’y a pas de règle géné- 
rale à donner au sujet de ces préparations, ce ne 
sont que des problèmes particuliers à résoudre. 
(Nous avons mis au point une méthode d'analyse 
permettant de mettre en évidence de facon certaine 
0,0 pour 100 de FeO). 

Enfin le nickel, le cobalt, le manganèse, le magné- 
sium, etc. donnent des ferrites qui sont autant 
d'impuretés ferromagnétiques. 

Toutes ces impuretés sont nettement caractérisées 
sur le tracé de la courbe aimantation-température 
grâce aux points de Curie. 


Préparation. — M. A. Michel nous a fourni des 
échantillons obtenus à partir de cristallisations 
fractionnées d’alun de fer. Nous avons nous-même 
préparé des oxydes en utilisant un fer très pur 
(99:99 pour 100) de notre laboratoire. 

Ces préparations effectuées dans deux laboratoires 
différents ont donné des résultats analogues, elles 
ne contenaient pas d’impureté ferromagnétique déce- 
lable. 


Résultats. 


A. Point de Curie. — Il est réversible et s’étage 
suivant le mode de préparation de l’oxyde, entre 674 
et 6880 C, avec une densité plus importante à 6809 C. 
Il semble illusoire de préciser le point de Curie 
à mieux que = 5° près. 

Nous n’avons relevé sur les courbes aimantation- 
température aucune singularité. 


B. Étude de la susceptibilité magnétique [4]. 
— Il est nécessaire, pour des corps dont le moment 
magnétique par gramme est de l’ordre de 0,5 C.G.S., 
de faire des mesures à champ élevé et avec un dispo- 
sitif sensible. Celles-ci ont été faites dans le grand 
électro-aimant de Bellevue, qui satisfait à ces con- 
ditions. 

Pour un même échantillon, nous avons mesuré 
Ja susceptibilité magnétique pour des valeurs du 
champ comprises entre 5 000 et 33 000 Oe et pour 
des températures variant entre — 1960 C et + 250 C. 


1. Aimantation à température variable et à champ 
constant. — (poudre passant au tamis 200) (fig. 1). 
Toutes les courbes de tous les échantillons présen- 
tent les mêmes caractéristiques. Entre + 250 C 
et — 300C, l'aimantation augmente légèrement, 
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puis elle diminue rapidement entre — 309 C et—8So%,, 
au-dessous de — So C, l’aimantation reste constante. 


2. Aimantalion à lempéralure constante el à champ 
variable. — La figure 2 traduit nos résultats. A 


température ordinaire, on pourrait envisager que 
l'oxyde possède un paramagnétisme superposé au 
ferromagnétisme, ou qu'il est ferromagnétique pur 
non saturé. On n’atteint pas un champ assez intense 
pour trancher nettement cette question. Toutefois, 
il est vraisemblable qu'il s’agit d’un paramagnétisme 
superposé, de susceptibilité 


4 =16,6.10—6, 
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N°3. 
la valeur de l’aimantation ferromagnétique étant 


y 0/43: 


Vu l'importance que nous attachons à cette 
question, nous nous proposons de continuer cette 
étude pour des champs plus intenses et de l’étendre 
à plusieurs antiferromagnétiques. 

La température de — 78°C est à la limite de la 
zone de transition. Au-dessous de cette température, 
seul subsiste un paramagnétisme indépendant de 
la température, de susceptibilité : 


MIND; 01000 
Remarquons également que la transformation 


s'effectue à une température d'autant plus basse 
que le champ est plus élevé. 


C. Paramagnétisme au-dessus du point de 


Curie [5]. — Les mesures effectuées sur deux de 
nos échantillons très purs sont concordantes. à 
partir de 8300C. Le tableau ci-dessous donne, 


x x 1978 


pour l’un des échantillons, les valeurs de la suscep- 
tibilité par gramme (y) et par demi-molécule-cramme 
de Fe,03 (yw), ces dernières corrigées du diamagné- 
tisme des atomes de Fe et O. 


t(°C), 710 4M.10 
700 0eme 22,44 1804 
SIA de nur TR at 20,68 1663 
SJ) Ouest Nu ER2 OS AT 1642 
0740 ER CRE 19,95 1605 
TON OEM eee 19,56 1574 


Il subsiste, après correction, une légère courbure 
l : RS è 
de | en fonction de {, que he peut justifier le diama- 
gnétisme. 
En admettant que la variation est rectiligne 


au-dessus de 8740 C, on arriverait à une constante 
de Curie C — 6,4 et à la relation : 


LT ose 
be 2940 


HET 


mu à br dé ont étions de dates NUE Made dt L te RS à dé AS CC di à 
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D. Étude de l’'anomalie de basse tempéra- 
ture. — 1. Chaleur spécifique. — Nous n’avons pas 
relevé jusqu'à présent une chaleur latente, mais 
une anomalie de seconde espèce n’est pas exclue. 


2, Résistivité (p). — Les courbes Logp ={(7) 


accusent une discontinuité au voisinage de la tem- 
pérature de l’anomalie. Nous poursuivons l’étude 
pour préciser les résultats. 


3. Coefficient de dilatation [6]. — La figure 3 
représente la variation du coeflicient de dilatation 
en fonction de la température. L'influence de l’ano- 
malie est manifeste. 
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4. Structure cristalline. —— L'étude de l’anomalie 
éventuelle aux rayons X est en cours. 


E. Conclusion. — Nous avons par ces travaux 
précisé les propriétés magnétiques du sesquioxyde 
de fer Fe,0, x caractéristiques d’un oxyde très pur. 
Les résultats que nous avons obtenus diffèrent 
sensiblement de ceux publiés jusqu'ici; nous avons 
de plus mis en évidence une transformation à basse 
température qui n'avait pas encore été signalée, 
transformation de la plus haute importance pour la 
compréhension du ferromagnétisme. 
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LES ROTATIONS DANS L'AIMANTATION (AIMANTATION INITIALE, CHAMP COERCITIF) 
Par CHARLES GUILLAUD. 


Sommaire. — On a déterminé théoriquement, pour divers cas particuliers, les valeurs de a (aiman- 
tation initiale) et de H, (champ coercitif) correspondant à des rotations des moments magnétiques 
élémentaires contre l'énergie magnétocristalline et l'énergie de tension, sous l'influence d’un champ 


extérieur, 


On compare ces résultats avec des valeurs expérimentales obtenues sur MnBi, Mn,Sb, le cobalt et 
les ferrites de cobalt à grand champ coercitif, ce qui permet de retenir la rotation comme mécanisme 


d’aimantation. 


Nous nous sommes proposé d'étudier le rôle des 
rotations des porteurs de moments dans l’inter- 
prétation des phénomènes magnétiques en utilisant 
les résultats de nos travaux. 

La distribution des porteurs en domaines élémen- 
taires, si elle ouvre la voie à un processus de dépla- 
cement de parois — encore imparfaitement connu — 
ne change pas la validité du raisonnement dans le 
cas des rotations. En effet, utilisant les principes 
généraux d'équilibre, il n’est pas nécessaire de faire 
des hypothèses sur la forme et la dimension des 
domaines. 


Les rotations. — La position du vecteur aiman- 
tation s'obtient en écrivant que l'énergie totale 
possède un minimum stable. 

L'énergie totale se compose des énergies 
de champ F7, magnétocristalline F; et magnéto- 
élastique F,. 

Nous distinguerons quatre cas pour lesquels la 
rotation intervient, sans que le déplacement de 
paroi ait une action sensible : 


10 La position du champ par rapport à l’aiman- 
tation est telle qu'aucun des domaines n’occupe 
une place privilégiée. C’est le cas de l’aimantation 
initiale d’un monocristal uniaxe, le champ H étant 


4 


perpendiculaire à l’axe; 


20 Les parois ne peuvent se déplacer, en raison 
de l’hétérogénéité du matériau. C’est le cas, dans 
certaines conditions, d’une substance polycristalline 
riche en inclusions. 


30 L'état physique du matériau est tel qu'il 
n'existe plus de parois. (est le cas de grains dont les 
dimensions sont inférieures aux dimensions d’un 
domaine élémentaire. 


4° L'approche vers la saturation lorsque le vecteur 
aimantation a la direction de facile aimantation. 


Pour abréger le texte, nous ne donnerons que les 
résultats de nos calculs. 


I. AIMANTATION INITIALE. 


A. Relations déduites 
de considérations théoriques. 


1. ABSENCE DE TENSIONS INTERNES. 

a. Cas d’un cristal unique uniaxe, le champ étant 
perpendiculaire à l’axe : 

On trouve pour la susceptibilité initiale : 
12 
2 Ai S 


= 


(4) 


b. Cas d’un cristal unique polyaxe (fer). — On 
trouve comme pour un cristal uniaxe : 
J? 


== — 
2 K 


c. Cas d’un polycristal cubique (fer) [41]. 


GR 
a = ——: (2) 
2. IL EXISTE DES TENSIONS INTERNES SE SUPER- 
POSANT A L'ÉNERGIE MAGNÉTOCRISTALLINE [3]. — 
Le calcul conduit au résultat suivant : 


cos? 9 cos 6 
2K(cos20 — sin2l) 
| + 4 Ko sin#0(3 — 4 sin?0) 
+ 3Ascoes2(0"— 0) 
sin © sin Ô 
7 3Accos(6 — 4) sin0’ 


DE 


(3) 


où 0 et » sont les paramètres de J 
z — valeur moyenne des tensions internes; 
: $ : 
9" — angle de sc avec l’axe facile. 


Application de cette formule à divers cas parti- 
culiers. 
a. Absence de tensions internes : on retrouve 
Je 


A: 
2K: 


héhcé db dit. 


de dasé anfèmle: St He es éd, à 


Le? 


N°3. 


b. Absence d’énergie magnétocristalline [5]. 
9 


A —= - 


9 ÀS 


(4) 


c. Aimantation d’un cristal uniaxe, le champ H 
étant perpendiculaire à l’axe : on a en faisant la 
moyenne ; 

Je Àxs \ 
CEA 


« 


d. Aimantation d’un cristal uniaxe, le champ A 


étant parallèle à l’axe 


Ds (Ko)! 
ho KT. 


15 


(6) 


Cette susceptibilité s’observerait dans le cas où les 
tensions internes ne seraient pas assez fortes pour 
bloquer les déplacements de parois. 


B. Résultats expérimentaux. 


1. AIMANTATION INITIALE D'UN MONOCRISTAL DU 
COMPOSÉ DÉFINI Mn,Sb. — Nous avons montré que 
l’axe de facile aimantation était l’axe quaternaire, 
(système quadratique) depuis la température 
ordinaire jusqu'à 2400 K. Au-dessous de cette 
température c’est un axe perpendiculaire à l’axe 
quaternaire qui devient privilégié. 


… 


+15 +10 0 


Fig. 1. 


Si l’on mesure l'aimantation initiale à température 
décroissante, le champ extérieur étant parallèle 
à l’axe quaternaire, le processus de déplacements 
de parois à 1809 doit d’abord se manifester; au- 
dessous de 2/00 K, c’est le mécanisme de rotation 
qui prévaut. Si le champ extérieur est perpendiculaire 
à l'axe quaternaire, l’ordre des processus est inverse. 
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(Ces mécanismes sont a priori les plus probables 

parmi ceux que nous pouvons envisager). 
Connaissant les valeurs de X, et de J,, on pourra 

comparer les valeurs expérimentales de a à celles 


traduisant les 


+ 


déduites de la relation a — 5 K. 
rotations. 

Les valeurs de X,; et de J, ont été déterminées 
de 2880 K à 193°K, a et b ont été mesurés direc- 
tement par une méthode magnétométrique dans ce 
mème intervalle de température (fig. 1 et 2). 

Les différents résultats relatifs aux rotations sont 


. groupés dans les tableaux ci-dessous : 


Aimantation perpendiculaire à l'axe quaternaire. 


2 œ K,; ET F Ÿ 
(K). expérimental. JA (10 ergs : em). 2K, 
OO A 0,08 187,7 19,5 0,09 
O0 0,08 192,5 19,2 0,10 
DO EEE 0,10 195,9 15,9 0,12 
208 0,12 200,7 14,0 0,14 
DORE 0,18 204,7 10,4 0,21 
Dore 0,46 208,8 3,6 0,60 
DAT ae 0,75 STE DE) 1.20 


Aimantation parallèle à l'axe quaternatre. 


T (2 K, à _J$ 


(°K). expérimental. Ji. (10—" ergs : em‘). 2K; 
DIOÉER EE 0,87 212,9 2,0 1,10 
BD Eee 0,49 216,0 951 0,63 
LR IRTAER 0,23 220,5 8,1 0,30 
DT EE 0,20 224,4 10,1 0,25 
DT 0,19 226.0 ROSE 0,24 
26318 0,17 229,1 1931 0,20 
190, 0,13 233,6 16,0 0,17 


Nous tirerons de ces résultats les conclusions 
suivantes : 


10 Pour les valeurs les plus importantes de X,, 
la théorie et l'expérience sont en excellent accord, 
le mécanisme des rotations est confirmé. / 


20 Pour de faibles valeurs de K,, la valeur théo- 
rique de a est trop élevée, les tensions n'étant 
plus négligeables devant l’énergie magnétocristalline. 


La température de permutation des axes est parti- 
culièrement intéressante. Dans un intervalle de 
température de l’ordre de 1°, il n’existe plus d'énergie 
magnétocristalline; seule subsiste l’énergie de tension. 
On peut déterminer expérimentalement cette der- 
nière par la mesure du travail d’aimantation réver- 
sible, (As = 1,2.104 ergs : cm®). L'application de la 
relation (4) donne a —0,83 valeur valeur proche 
de la valeur expérimentale : 0,87. 


2, AIMANTATION INITIALE D'UN MONOCRISTAL DE 
COBALT. — Le champ extérieur étant perpendi- 
culaire à l’axe sénaire (axe facile), nous avons 


& 
de] 
ne 


Ce 


+15 +10 0 10 


Fig. 


déterminé a et db ainsi que K, et J,, à 293° K et 
à 77° K; d’où le tableau suivant : 


T Fe Ki MERE fera 
(°K). (ergs:emi). (ergs :em°), ve 7 2K, expérimental. 
293 50100 DO TO 1410 0,19 0,19 
Do RO Le TON TOR LOE 1480 0,13 O,11 
CONCLUSIONS. — Dans les conditions particulières 


d'orientation de l’axe de facile aimantation par 
rapport au champ, il se confirme, d’après nos 
mesures, que c’est bien le mécanisme de rotation 
qui est responsable de l’aimantation initiale. 


IT. CHAMP  COERCITIF. 


A. Relations déduites 
de considérations théoriques. 


Nous considérerons un Cas où le mécanisme du 
champ » coercitif ne peut mettre en jeu que des 
rotations : c’est celui, très simple, d’un grain assez 
petit pour qu'une paroi ne puisse s’y créer. En 
présence d’un champ extérieur H, le vecteur aiman- 
tation J, de ce monodomaine est dirigé suivant une 
direction énergétiquement favorisée et ne peut 
modifier sa position que par rotation. Supposons par 
exemple H antiparallèle à J,.. Pour une certaine 
valeur H, du champ extérieur, J, tourne brusquement 
de 7; H, est le champ coercitif du domaine. 


Pour établir les relations donnant H,, on consi- 
dère par exemple que la position du vecteur d, est 
caractérisée par un paramètre angulaire 0, l’énergie 
totale étant F(0). L'équilibre est donné par la rela- 
tion F'(0)=o et la stabilité assurée si F/(0) > 0. 
Lorsque F”(9) s'’annule, on obtient ainsi une nou- 
velle relation entre 0 et Æ et l’élimination de 0 
entre les équations F"(0) — F’(0) —o donne la 
valeur du champ coercitif. 

Comme dans le cas de l’aimantation initiale, 
pour abréger le texte, nous ne donnerons ici que les 
résultats de nos calculs. 
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N°: 3: 


10 CHAMP COERCITIF D'UN DOMAINE ÉLÉMENTAIRE 
UNIAXE, EN L'ABSENCE DE TENSIONS INTERNES, 
LE CHAMP ÉTANT PARALLÈLE A L'AXE. Par 
application des considérations générales ci-dessus on 
trouve : 


+. (n) 


H.= 


Cette formule s'applique également au système 
cubique. 


20/CAS/DU 
DE TENSIONS 
ce problème 


POLYCRISTAL CUBIQUE EN PRÉSENCE 
INTERNES [6]. — Nous avons résolu 
graphiquement. Nous ne donnerons 


que la figure 3, déduite de ce mécanisme et qui - 


0 5 10 15 20 25 30 
Fig. 3. 

, Mr RTS Js 
représente, en coordonnées réduites, 7 en fonc- 
tion de ere 

K 


AUTRES FORMES D'ÉNERGIE ENTRAINANT L'EXIS- 
TENCE D'UN CHAMP COERCITIF PAR ROTATION. — 
19 Nous n'avons envisagé jusqu'ici comme formes 
d'énergie que F, agissant seule ou associée à Fo. 
Pratiquement, il existe des matériaux pour lesquels 
l'énergie magnétocristalline devient négligeable de- 
vant l’énergie magnéloélastique. 


« 


l 
4 
. 


A À 


+ 
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Dans ce cas particulier, si nous considérons un 
domaine élémentaire, le’ mécanisme des rotations 
entraînera aussi l'existence d’un champ coercitif : 
que l’on calcule par les méthodes précédemment 
utilisées [7]. 

On trouve 


(RS 


ko 


He (8) 


£ 


D 


”$ 


20 L’anisotropie de forme des grains est également 
à l’origine d’un champ coercitif par rotation. La 
théorie de ce mécanisme a été développée par 
Néel [8]. Nous renverrons donc aux publications 
de cet auteur ainsi qu'à celles de Stoner et Wohl- 
farth [9]. Dans la discussion des faits expérimentaux 
qui suivra, il ne sera pas question de cette forme 
d'énergie. 


B. Résultats expérimentaux. 


19 Composé DÉFINI MnBi [10, 11, 12, 13, 14]. — 
Cet alliage présente des propriétés remarquables, 


0 60 120 180 240 
Fig. 4. 


Nous ne donnerons que très brièvement les princi- 
pales caractéristiques magnétiques qui intéressent les Fig. 6. 
mécanismes envisagés. 

Nous avons obtenu MnBi en grains très fins 
et sous forme de monocristaux. La structure de cette de cette température, l'axe privilégié lui est alors 
phase est du type hexagonal, l’axe sénaire est de perpendiculaire. 
facile aimantation au-dessus de 8/0K. Au-dessous La figure { représente la courbe K = f(T). 


# 
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ns dttiline gt: 4 


did iarfé pammes 


. st: tés 


(On remarquera qu’à la température ordinaire, 
K & ro ergs cnw, c’est la plus forte énergie 
observée jusqu'ici). 5 
La figure 5 donne, suivant l’axe sénaire, H, er 
. I . ñ . 
fonction de d et de- L d'étant le diamètre des grains. 
(4 


Les courbes de la figure 6 traduisent A, = f(T) 
et ox — (T) d'une poudre dont les grains ont un 
diamètre de l’ordre de 3, cr étant l’aimantation 
rémanente. 

Ces résultats sont-ils compatibles avec la théorie 
des rotations que nous avons résumée ci-dessus ? 
Il est probable que la majorité des grains renferme 
plus d’un domaine élémentaire. En effet, la 
courbe o — f (H) suivant l’axe de facile aimantation 
de grains de diamètre de 3 montre que l'énergie 
nécessaire à la saturation n’est que 104 ergs : cm. 
Il faudrait donc admettre que les déplacements 
de parois jouent encore partiellement, tout au moins 
pour la courbe de première aimantation. Mais l’alliage 
étant saturé, le processus des rotations devient 
prépondérant. La figure 3 (1) est à ce sujet sugges- 
tive. On voit en effet que la saturation est pratique- 
ment réalisée pour un champ de 2 000 Oe alors que 
le champ coercitif n’a pas encore atteint sa valeur 
maximum pour un champ de 20 000 Oe. 

Tout se passe comme s’il y avait un «accrochage » 
de la paroi, d'autant plus marqué que l'énergie 
du champ est plus grande, alors que le déplacement 
de cette paroi est pratiquement nul. Nous avons 
tenté d'en donner une interprétation théorique [3]. 

Expérimentalement, nous trouvons la formule 
suivante donnant FH, : 


He p ” (9) 
avec un facteur de proportionnalité p qui n’est pas 


() Poudre de MnBi à gros grains. 


.. à ls" 


égal à ». La valeur de p dépend plus particulièrement 
de la grosseur des grains. 


Ééstilien - 


20 COMPOSÉ DÉFINI Mn,Sb. — Les propriétés 
magnétiques de cet alliage en poudre apportent une 
preuve supplémentaire de l’interdépendance de H, 
et de K. Les courbes (1} et (2) de la figureS8 traduisent 


20 


PTE 


45 


40 


# 


240 d 

1 

Fig. 8. 

e C à 

les valeurs expérimentales de X; et de H.en fonc- 
tion de la température; les valeurs’de H. de la 
courbe (3) ont été calculées d’après la relation (9), 


le coefficient p ayant été déterminé d’après la valeur 
expérimentale de Æ. à la température ordinaire. | 
On remarquera que pour K, —0, H, = 16 Oe. 
Ce champ coercitif n’a pas une origine magnéto- 
cristalline et ne peut être dû qu'aux inégalités du 
chemp démagnétisant de forme et aux tensions 
internes; à la précision de nos mesures, il reste 
pratiquement indépendant de la température. 
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Ho 


15000 20000 


En partant d'un même matériau, préparé avec 
des densités différentes, nous avons mesuré H. 


PR ÉD — 27 TRS 
Le cl EX + y AS Exé = PT 
| C4 6 CA 24 a 
N°-3:- COLLOQUE DE 
10000 5000 0 00 10000 
Fig. 9 
39 FERRITES DE COBALT |15, 16]. — Nous avons 
observé pour ces composés des champs coercitifs 
importants. Nous donnons figure 9 les courbes 


caractéristiques d’un de ces ferrites aux tempé- 
ratures de 293,195 et 77° K. Ajoutons qu’à la tem- 
pérature de 20 0K, le champ coercitif est de l’ordre 


de 15 000 Oe. ; F 


On peut tout d'abord se demander à quelle énergie 
est dû ce champ coercitif 
magnétocristalline ? 

La valeur de la magnétostriction À variable 
suivant les échantillons, peut atteindre 200.107, ce 
qui conduit, pour une tension interne de 20 kg : mm’, 
correspondant à la charge à la rupture de ce 
matériau, à une force coercitive de 3 000 Oe. La 
valeur de H. à 200K est en fait de 17000 Oe. Il 
faudrait donc, si les tensions internes seules étaient 
responsables du champ coercitif, admettre une valeur 
de À & 107 à 200 K. Quoique la mesure n’en ait pas 
été faite à cette température, la variation de À en 
fonction de la température, étudiée jusqu'à 77°K, ne 
laisse pas prévoir une pareille valeur. Sans apporter 
une preuve définitive, nos résultats actuels per- 
mettent d'envisager que l’énergie magnétoélastique 
n’est pas prépondérante dans le mécanisme du champ 
coercitif, qui doit dépendre d’abord de l'énergie 
magnétocristalline. 


magnétoélastique ou. 


et J,, dont le produit est constant, comme le montre 
le tableau ci-dessous : 


H, HT, 16 U, H, I, 10 A 
Je (T'=2930K). (293°K).  (77°K). (77°K). (200K), 
ES. 10000 6,09 9000 17,82 - 
209 2 re 2000 5,74 8770 17,80 17 000 
Do ee 2260 5,93 6800 17,92 
DO 2 TO 5,83 6350 17,55 
ce qui est compatible avec l’expression H; — p . 


L'étude de l’aimantation initiale conduit à des 
valeurs très faibles de a (a — 0,040), qui s’interprètent 
facilement par des rotations. (L'étude statistique en 
cours permettra de préciser les relations qui existent 
entre a, HT et K;). 


Enfin, on pourra comparer l'allure de la courbe 5, 
où l’aimantation ne s'effectue que par des rota- 
tions, aux Courbes expérimentales de la figure 0. 


D'ores et déjà, nos résultats militent en faveur 
de la rotation contre l'énergie magnétocristalline 
dans les processus d’aimantation des ferrites de 
cobalt à grand champ coercitif. 
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ÉTUDE DES FERRITES MIXTES DE MANGANÈSE DANS LES CHAMPS ALTERNATIFS FAIBLES 
Par CHARLES GUILLAUD. 


Sommaire, — Nous donnons les propriétés magnétiques d’un ferrite mixte de manganèse dans les 
champs faibles sinusoïdaux, jusqu’à des fréquences de 40 Me : s et dans un grand intervalle de tempé-* 
rature (— 1960C, + 15o°C). Nous nous sommes particulièrement attachés à définir les différentes 
pertes, ce qui permettra de comparer la valeur d'utilisation de ce matériau à celle des alliages à base 


de fer-nickel. 


Des études importantes ont déjà été entreprises 
sur les ferrites, notamment par MM. Snæk, Verwey, 
Gorter, Polder des Laboratoires Phillips. Nous 
donnerons ici les résultats relatifs à un des meilleurs 
matériaux que nous sachions préparer; la figure 1 
précise les détails de la forme employée. 


Fig re . 
h—= 0,52;cms re 068 CMD) 270 Tr CRE 
l = 6,98 cm — longueur de la ligne de force moyenne. 


Notations : Nous désignons par : 


L  l'inductance de la self; 

N le nombre de tours de l’enroulement; 

u la perméabilité initiale; 

f la fréquence en périodes par seconde; 

h le coefficient de pertes hystérétiques, exprimé 
en ohms par henry à 8Soo p : s pour 1 At : cm; 


lle coeflicient de traînage exprimé en ohms par 


henry à 800 p : S; 
F, le coefficient de pertes par courants de Foucault 
exprimé en ohms par henry à 800 p:s. 


Dans ce cas, la résistance de pertes est donnée par 
la formule de Jordan 


Ry ASE 


VIE: [ 
= y + —: = Li = 
JE !! Soo! {  8oo re 500 
{ étant la longueur du circuit en centimètres. 
D’autres auteurs emploient soit la formule en 
unités M. K.S. 


li, VE ; 
ee Lx F DÉC E 


où L est la longueur du circuit magnétique en mètres, 
soit la formule de Legg 
R; 
L 


=euR+apH,,f+ cf. 


où H, est le champ de crête en œærsteds dans le 
matériau magnétique. 

Les relations qui existent entre les différents 
coefficients F,, h, 1; Fy, hy, lx3 e, a et c sont données 
par le tableau suivant [2] : 


TABLEAu I. 


M.K.S. Jordan. Legg. 
Er 
Fy = —= we 
£ 640 000 Ie 
l 3 ; 
hi 56060 —0:01777H°4 
; l 
LE ——— — C 
< 800 Le 
Etude d'un tore sans entrefer. — MESURES 
A TEMPÉRATÜRE ORDINAIRE (200 C}. —. D’après les 


définitions des coefficients données précédemment, 


nous pouvons écrire 
est égale à 


pertes 


FA t 


L FIRE NDS 


R,= Ro + 
p de 500 


S00? 


Le 
née 
+ 


x > 
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ä représentant le champ auquel est soumis l’échan- 
tillon. 

Le coefficient À étant une constante, la 
courbe À, — g(ät) à fréquence fixe doit être une 
droite. La figure 2 vérifie bien cette relation. On 
déduit de ces résultats. 


l = 1 100 Q : H : At : em à 800 p:s. 
La variation de l’inductance en fonction du cou- 


rant étant linéaire (fig. 3) apporte une preuve 
supplémentaire de la validité des lois de Rayleigh. 


On constate de plus que les cycles d’hystérésis 
sont des cycles de Rayleigh tant que l'induction 
maximum ne dépasse pas 650 gauss (43€ — 0,65 Oe). 
(La constante d’hystérésis déduite de la mesure 
de l'aire des cycles est bien égale à la constante 
d’'hystérésis découlant des mesures en courant 
alternatif à 10 pour 100 près). 


0 100 200 300 400 500 


Fig. 4. 


Les coeflicients de pertes Foucault et de pertes 
par traînage déterminés par des mesures en haute 
fréquence (40 à 500 kc) sont respectivement : 


ED OH TA 800 C:S, 
Fn= 0100 :4H à-600.c :s: 


Les valeurs de ces pertes permettent d’utiles 
comparaisons avec les alliages employés dans les 
mêmes domaines d'utilisation. 

" ty ù , 
Nous donnons figure 4 la valeur de 7 en fonction 


Q 


de la fréquence jusqu'à 500 ke. 
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ÉTUDES EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE. — 
a. Variations de la perméabilité. — La perméabilité 
du ferrite varie considérablement avec la tempé- 
rature. Elle augmente continuellement jusqu'au 
voisinage du point de Curie situé généralement 
aux environs de 1500 C. 


+ 


-200 -100 0 +100 


La figure à représente  — g(T) depuis la tem- 
pérature de l’azote liquide jusqu’au point de Curie, 


b. Varialion du coeficient d’hyslérésis. — Les 
variations de l’hystérésis avec la température ont 
été étudiées entre — 1969 C et “+ 1000 C. 

3000 


2000 


1000 


-196 785 0 100 


Fig. 6. 


D'une manière générale, nous avons toujours 
trouvé sur les tores présentant un coeflicient d’hys- 
térésis inférieur à 3 000 à la température ordinaire 
des propriétés analogues : la courbe À — g(T) a 
une allure très simple (fig. 6); elle passe par un 
minimum au voisinage de la température ordinaire 


et se relève aux basses températures ainsi qu’au 


voisinage de 100° C. 

Chaque point expérimental de la courbe 6 à été 
déterminé en traçant la courbe R,=—q (1) à basse 
fréquence (3 000 p:s). On peut vérifier sur la courbe 7 
correspondant à la température de l'azote liquide 


500 


que la loi de Rayleigh continue à être valable à 
cette basse température. 


c. Variation des coefficients F, et 1. — Les mesures 
ont été faites entre — 1969C et + 1000 C. Les 
résultats (/ig. 8) montrent que les points sont dis- 


O 100 200 300 400 500 A 


Fig, 8. 


posés sur une droite tant que la température est 
supérieure à celle de l’azote liquide. Les variations 


Fn ÂE 
02 Fn 
01 
É 
0 T 
785 0 400 
Fig. 9 


de F, et de { en fonction de la température sont 
données, par les courbes de la figure 0. 
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N° 3. 
A la température de l’azote liquide, les phéno 


mènes sont très différents (fig. 8); la courbe ? = g() 


prend une allure hyperbolique et les coefficients F, 
et { perdent toute signification; d’ailleurs à ces 
basses températures, la résistivité est très grande 
(o 104) et les courants de Foucault sont négli- 
geables, d’autant plus que la perméabilité du 
matériau a considérablement diminué. D’autre part, 
le courant de mesure étant suffisamment faible 
pour que les pertes hystérétiques n’'interviennent 
pas, il s'ensuit que les pertes du noyau doivent être 
attribuées en totalité aux pertes par traînage. 


Etude d’un tore avec entrefer. — Nous allons 
étudier maintenant un deuxième tore préalablement 
fendu, formé d’un matériau dont la constante d’hys- 
térésis est de l’ordre de 2 000. 

Dès que l’entrefer atteint quelques dixièmes 
de millimètre les pertes deviennent extrêmement 
faibles et les mesures sont alors très délicates. 

Le Tableau II donne les valeurs des différents 
coefficients en fonction de l’entrefer. 


TaBLEAU IT. 
Entrefer, p.. Fe 


Tore sans entrefer... 


Â 
AN Se it) 502 6 53/4 o 6 
en 99 0,064 934 >9 ) 
nn PNR 409 0,046 220 0,54 6 
100 29 À 5 na 
20 5 â 
RE Pen I Pia p] 2 2 
: 253 0,019 7 0,29 
80 Xe re 3 I A 0,19 0,22 
Tes 9 0,010 14 ; > 22 
0 500 1000 1500 
Fig. ro. 

Si nous traçons lés courbes 

h à 

Paz g(u) (fig. 10) et = =8(u) (fig. n)- 


z 
/ 


nous devons obtenir des droites. Nous voyons 
que les proportionnalités ne sont pas repectées 
avec une très grande précision; mais étant donné 
les difficultés considérables que l’on rencontre en 
mesurant des quantités aussi faibles, nous pouvons 
considérer que la vérification est assez bonne dans 
l’ensemble. : 


FT 
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Nous donnons figure 12 la courbe Le g(ÿ) rela- 


J 


tive à un entrefer de 8o/100; nous remarquerons 
-que les points expérimentaux se placent sur une 
droite et que, par conséquent, la méthode classique 
de Jordan est parfaitement applicable dans le 
domaine de fréquences utilisé. 


Etude des ferrites jusqu'à 30 Mc (Tores sans 
entrefer) [3]. — Nous donnons ici à titre indicatif 
deux courbes qui représentent dans le plan complexe 
le lieu de l'extrémité du vecteur impédance d’une 
self bobinée sur des tores de ferrite sans entrefer. 

La courbe 13 se rapporte à un ferrite de qualité 
moyenne présentant un hystérésis de 3 000. On 


Fig. 13. — Carcasse en styroflex 2 mm d'épaisseur moyenne; 100 spires 10/100° émail soie. p = 995. 


remarquera que dans ce cas, les points correspondant 
à des mesures effectuées avec un courant continu 
superposé de 10 mA sont nettement différents des 
points obtenus en courant alternatif faible. 

La courbe 14 représente de la même manière 
les propriétés d’une self bobinée sur un noyau de 
ferrite de très bonne qualité. Les points corres- 
pondant à un courant continu superposé de 10 mA 
ne se distinguent pas des autres. La courbe est 
incomplète, la grandeur à mesurer (impédance) 
prend une telle valeur qu'il est impossible de la 
déterminer à l’aide d'un point H.F. et montre bien 


l’excellence de ce matériau jusqu’à 40 Mc; les mesures 
n'ont pas été faites à des fréquences supérieures. 


Variations de la perméabilité avec la fré- 
quence. — Il est possible de déterminer l’inductance 
en H.F. par une méthode de résonance avec une 
très bonne précision à condition de tenir compte 


de la capacité répartie du bobinage que nous dési- 


gnons par C’. 
A la résonance, nous avons : 
I 


LO= ————— ; 
(C + C jw 


502 3 GC. 


ASE I 
RP TITAE 


Si nous admettons l'existence, en fonction de la 
fréquence, d’une capacité répartie constante aux 
bornes d’une inductance également constante, la 


42 Mc 


plus de 4M2a la résonance 


Mc a a 
25e OK a 


courbe € = 2 er doit être une droite dont l’or- 


donnée à l’origine est C’. L'expérience vérifie cette 
hypothèse avec beaucoup de précision (fig. 15). 

déterminée, on 
L par 


étant ainsi 
calculer 


La capacité C! 


peut alors facilement la for- 


4.000 


I tot ur Fate 
mule Lo 0 déjà citée précédemment; 


on trouve alors pour Z une valeur constante pour 
chaque série de mesures; ces valeurs sont en accord 
avec celles déduites de mesures à r000p:s 

Les mesures faites sur différentes bobines avec 
ou sans entrefer Jusqu'à 2 Mc environ nous ayant 
toujours donné des résultats identiques à ceux que 
nous obtenions soit par les mesures à 1000 p:s, soit 
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N°3: 


par une méthode balistique, nous pouvons admettre 
que la perméabilité du matériau est constante 
jusqu'à quelques mégacycles; les écarts observés 


Fig. 16. 


entre les différentes mesures ne dépassent pas 
5 pour 1000. 

Variations de F, avec le champ [4]. — Nous 
savons que les courants de Foucault dépendent 
de la perméabilité du matériau et de sa résistivité, 
grandeurs qui varient avec le champ. L'expérience 
montre que ÆF, est une fonction linéaire du 
champ (4 <1oo mOe). 


Autres résultats. — Pour compléter cette étude 


nous donnons figure 16, le Lo = g ( : [5] et la 


T 
magnétostriction à la température ordinaire [6] 
fig. 17. Nous ajouterons enfin la constante diélectrique 


qui est de l’ordre de 75 000 avec tg9 de l’ordre de 3. 


0 1000 Z000 3000 4000 5000 6000 7000 000 


—— 


L'emploi de pots permet la réalisation de bobines 
présentant un coefficient de surtension très élevé. 
Par exemple une self de r mH, environ, donne uu 
coefficient de surtension compris entre 1300 et 1400 


LT 
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dans la gamme de fréquence 120-200 kc. L’entrefer Les propriétés de ces ferrites permettent de 
étant tel que la perméabilité apparente soit voisine prévoir des applications intéressantes, il ne faut 
de 200. (!) cependant pas en attendre la résolution de tous les 


problèmes que posent les techniques en basse et 
(:) Les coefficients de pertes du ferrite donnant de telles haute fréquence, les pertes par hystérésis et par 


valeurs de g sont : À = 400, {— 13, F, < 0,03 traînage étant trop élevées dans certains cas. - 
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DÉTERMINATION DE L'ÉPAISSEUR DES DOMAINES ÉLÉMENTAIRES | 
DANS UN MONOCRISTAL DE FER-SILICIUM 


Par MI... FBATES 
Université de Nottingham. 


Sommaire. — Détermination de l'épaisseur des domaines de Bitter dans un monocristal de fer-silicium 
et comparaison des résultats obtenus avec les calculs théoriques de L. Néel, L'accord général est bon, 


mais certaines différences de détail apparaissent. 


Dans un exposé précédent, M. Bozorth a dit 
quelques mots de certaines de nos expériences qui 


Fig, +». 


cation de ces idées à l’aimantation d’une lame 
monocristalline de fer taillée comme le montre la 
figure 1. 


La figure 2 montre quelques exemples des figures 
de Bitter observées sur une lame mince de fer- 
silicium pour les différentes valeurs du champ 
magnétique indiquées en marge. M. Neale et moi 
avons successivement réduit la largeur d’une lame 


— lillustration d'un cas particulier de formation de domaines. 
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viennent à l’appui des idées.de M. Néel au sujet des 


domaines de fermeture. On connaît bien l’appli- 


Be. 
3% 


$ 


ga 


depuis la largeur de 20 mm jusqu'à celle de 4 mm, 
en mesurant l'espacement des lignes de Bitter en 


‘fonction du champ magnétique effectif. La figure 3 


donne quelques résultats expérimentaux ainsi que 
la courbe calculée par M. Néel pour un cristal de 
fer pur. Nous nous servions, M. Neale et moi d’un 
cristal à 2,8 pour 100 de silicium, mais la différence 
entre les données numériques relatives à la constante 
d’anisotropie n’ont pas d'importance à notre avis. 
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Fig. 2. — Exemples des figures de Bitter. 
Largeur de la lame Z, = 1,585 cm. 
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Fig, 3, — Dimension des domaines pour une largeur de lames L; = 1,942 cm. 


courbes expérimentales; 
---- courbe théorique de M. Néel. 


On voit qu’on ne retrouve pas le minimum prédit d’un tiers de millimètre d'épaisseur. Nous avons 


par M. Néel mais il s'agissait dans ses calculs d’un fait avec M. Mee des expériences avec un cristal 
cristal de fer pur et de grande épaisseur tandis de 6 mm d’épaisseur mais elles n’ont rien apporté 
que nos expériences se rapportaient à une lame de nouveau. 
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